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^ (54) Title: PYRAZOLYL BIPHENYL CARBOXAMIDES 

^ (54) Bezeichnung: PYRAZOLYLBIPHENYLCARBOXAMIDE 
▼H 

2S ^^^^ Abstract: The invention relates to novel pyrazoiyl biphenyl carboxamides of formula (I) wherein Rl. R2. X, m, Y and n have 
the designated meaning as cited in the description. The invention also relates to other methods for producing said materials and the 
use thereof for controlling undesired microorganisms, in addition to novel intermediate products and the production thereof. 

O (57) Zusammenfassung: Neue Pyrazolylbiphenylcarboxamide der Formel (I), in welcherRl, R2, X, m, YundndieinderBeschrei- 
^ bung angegebenen Bedeutungen haben, mehrere Verfahren zur Herstellung dieser Stoffe und deren Verwendung zur BekMmpfung 
1^ unenvUnschter Mikroorganismen, sowie neue Zwischenprodukte und deren Herstellung. 
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PYRAZOXiYLBXFHENYIiCARBOXAMIDE XJND DEREN VERWENDUNG ZUR BEKAmPFUNG DNERWONSCHTER 
MIKROOGANI SMEN 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Pyrazolylbiphenylcarboxamide, mehrere 
5 Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung zur Bekampfung von uner- 
wOnschten Mikroorganismen. 

Es ist bereits bekatmt geworden, dass zahbreiche Carboxanilide fiingizide Eigen- 
schaften besitzen (vergleiche WO 93/11 117, EP-A 0 545 099, EP-A 0 589 301, WO 
10 99/09013, DE 198 40 322). So lassen sich l,3-Dimethyl-5-fluorpyrazol-4-carbon- 
sa\ire-(2-cyclohexyl)-anilid, l,3-Dimethyl-pyrazol-4-carbonsaiire-(2-pheriyl)-anilid 
und l,3-Dimethyl-pyrazol-4-carbonsaure--[2-(2-fluor-phenyl)]-amlid zur Bekampfung 
von Pilzen einsetzen. Die Wirksamkeit dieser Stoffe ist gut, lasst aber bei niedrigen 
Aufwandmengen in manchen Fallen zu wunschen tibrig. 

15 

Es wurden nun neue Pyrazolylbiphenylcarboxamide der Foimel (I) 




in welcher i 

I 

20 

fur Wasserstoff, Ci-Ca-Alkyl, Cj-Ce-Halogenalkyl, Benzyl oder Pyridyl- 
methyl steht, 

fiir Wasserstoff oder Ci-Ce-Alkyl steht. 



25 
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X fur Halogen, Nitro, Cyano, Hydroxy, Caiboxyl, Ci-Cg-Alkyl, Ci-Ce-Halogen- 
alkyl mit 1 bis 5 Halogenatomen, Ci-Cg-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy mit 1 
bis 5 Halogenatomen, Ci-Cg-Alkylthio, Ci-Ce-Halogenalkylthio mit 1 bis 5 
Halogenatomen, Ca-Cs-Alkenyloxy, C2-C8-Alkinyloxy, Cs-Cg-Cycloalkyl, 
5 Ci-Cg-Alkoxycarbonyl oder flir -C(RVN-0R* steht, 

m ftir ganze Zahlen von 0 bis 3 steht, wobei X fur gleiche oder verschiedene 
Reste steht, wenn m fiir 2 oder 3 steht, 

10 Y fiir Halogen, Nitro, Cyano, Hydroxy, Carboxyl, Ci-Cg-Alkyl, Ci-Ce-Halogen- 
alkyl mit 1 bis 5 Halogenatomen, Ci-Cg-AIkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy mit 1 
bis 5 Halogenatomen, Ci-Cg-Alkylthio, Ci-Ce-Halogenalkylthio mit 1 bis 5 
Halogenatomen, 02-08- Alkenyloxy, C2-C8-Alkinyloxy, Cs-Cg-Cycloalkyl, 
Ci-Cg-Alkoxycarbonyl oder Ci-Ce-Alkoximino-Ci-Ce-alkyl steht und 



15 



20 



25 



n fiir ganze Zahlen von 0 bis 4 steht, wobei Y fur gleiche oder verschiedene 
Reste steht, wenn n fiir 2, 3 oder 4 steht, 

gefimden. 

Weiterhin wurde gefunden, dass man Pyrazolylbiphenylcarboxamide der Formel (T) 
erhalt, indem man 

a) Carbonsaure-Derivate der Fomiel (II) 




(II) 



in welcher 
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G fUr Halogen, Hydroxy oder Ci-Ce-Alkoxy steht, 
mit Anilin-Derivaten der Fonnel (US) 




in welcher 

R\ R^, X, m, Y und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

10 gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, gegebenenfalls in Gegenwart 

eines Saurebindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdtin- 
nimgsmittels umsetzt, 

Oder 

15 

b) Caiboxamid-Derivate der Fonnel (IV) 




20 



in welcher 
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X und m die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Boronsaure-Derivaten der Fonnel (V) 



20 




(V), 



in welcher 

R\ R^, Y und n die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

10 imd jeweils fiir Wasserstoff oder zusammen fur Tetramethylethylen 

stehen, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines KLatalysators, gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Saurebindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdfln- 
15 nungsmittels umsetzt. 



oder 



c) Carboxaniid-Boronsaure-Derivate der Formel (VI) 




(VI) 



in welcher 
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20 
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X und m die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

und jeweils fur Wasserstoff oder zusaimnen fiir Tetramethylefliylen 
stehen, 

mit Phenyloxim-Derivaten der Foraiel (VII) 




(vn) 



in welcher 



R^,Y iind n die oben angegebenen Bedeutungen haben. 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, gegebenenfalls in Gegenwart 
eines S^urebindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdtln- 
1 5 nungsmittels umsetzt, 



Oder 



d) Biphenylacyl-Derivate der Fonnel (Vm) 




CH3 Y„-i- II (vm) 



in welcher 
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R^, X, m, Y und n die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
mit Alkoxylaminen der Formel (IX) 



R'— O-NH2 xHCI (IX) 



in welcher die oben angegeben^ Bedeutungen hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels und gegebenenfalls 
10 Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt, 

Oder 

e) HydroxylanMn-Derivate der Formel (I-a) 

Q 



15 




CH3 Y— T ll a-a) 



in welcher 



R^, X, m, Y und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
20 mit Verbindungen der Formel (X) 



f^-^ (X) 



in welcher 
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fur Ci-Ce-Alkyl steht und 



E fiir Chlor, Brom, lod, Methansulfonyl oder p-Toluolsulfonyl steht. 



Oder 



und E zusaimnen fur (Di-Ci-C6-alkyl)sulfat stehen. 



10 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels und gegebenenfalls 
Gegenwart eines Verdtinnungsmittels umsetzt. 



oder 



15 



£) Carboxamid-Derivate der Formel (IV) 




(IV) 



20 



in welcher 



X und m die oben angegebenen Bedeutungen haben. 



mit Phenyloxim-Derivaten der Formel (VIT) 




CVH) 
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in welcher 

Y imd n die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

5 in Gegenwart eines Palladiviin- oder Platin-Katalysators, in Gegenwart von 

4,4,4',4',5,5,5',5'-Octamethyl-2,2'-bis-l ,3,2-dioxaborolan, gegebenenfalls in 
Gegenwart eines S^urebindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Verdunnungsmittels umsetzt. 

10 Schliefilich wurde gefimden, dass die neuen Pyrazolylbiphenylcarboxamide der 
Formel (I) sehr gute mikrobizide Eigenschaften besitzen und zur Bek3mpfung imer- 
wxinschter Mikroorganismen sowohl im Pflanzenschutz als auch im Materialschutz 
verwendbar sind. 

15 Uberraschenderweise zeigen die erfindungsgemaBen Pyrazolylbiphenylcarboxamide 
der Formel (I) eine wesentlich bessere iungizide Wirksamkeit als die konstitutionell 
Shnlichsten, vorbekannten Wirkstoffe gleicher Wirkungsrichtung. 

Die erGndungsgemSfien Pyrazolylbiphenylcarboxamide sind durch die Formel (I) 
20 allgemein definiert. 

R^ steht bevorzugt fur Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Ci-C2-Halogenalkyl mit 1 bis 5 
Fluor-, Chlor- und/oder Bromatomen, Benzyl oder Pyridyhnethyl. 

25 R^ steht bevorzugt fiir Wasserstoff oder Ci -C4-Alkyl. 

X steht bevorzugt fiir Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Hydroxy, Carboxyl, 
Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ca-Halogenalkyl mit 1 bis 5 Fluor-, Chlor- und/oder 
Bromatomen, d-Ce-Alkoxy, Ci-Ca-Halogenalkoxy mit 1 bis 5 Fluor-, Chlor- 
30 und/oder Bromatomen, Ci-Ce-Alkylthio, Ci-Ci-Halogenalkylthio mit 1 bis 5 
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Fluor-, CWor und/oder Bromatomen, C2-C6-Alkenyloxy, C2-C6-Alkinyloxy, 
C3-C7-Cycloalkyl, Ci-C4-Alkoxycaibonyl oder fiir -C(R^)=N-OR^ 

m steht bevorzugt fur gauze Zahlen von 0 bis 3, wobei X fiir gleiche oder ver- 
5 schiedene Reste steht, werm m fiir 2 oder 3 steht. 

Y steht bevorzugt fur Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Hydroxy, Carboxyl, 
d-Ce-Alkyl, Ci-Ca-Halogenalkyl mit 1 bis 5 Fluor-, Chlor- und/oder 
Bromatomen, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-C2-Halogenalkoxy mit 1 bis 5 Fluor-, Chlor- 
10 und/oder Bromatomen, Ci-Ce-Alkylthio, C|-C2-Halogenalkylthio mit 1 bis 5. 

Fluor-, Chlor imd/oder Bromatomen, C2-C6-A]kenyloxy, C2-C6-Alldnyloxy, 
Cs-Cy-Cycloalkyl, C i -C4- Alkoxycarbonyl oder Ci -C4-Alkoximino-C 1 -C4- 
alkyL 

15 n steht bevorzugt fur ganze Zahlen von 0 bis 3, wobei Y fiir gleiche oder 
verschiedene Reste steht, wenn n fiir 2 oder 3 steht. 

R^ steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, 
n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, 2-Chlorethyl, Benzyl, 2-Pyridylmethyl, 3- 
20 Pyridylmethyl oder 4-Pyridylmethyl. 

R^ steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl 
oder n-Butyl. 

25 X steht besonders bevorzugt fiir Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Hydroxy, 
Carboxyl, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek,-Butyl, i-Butyl, 
tert.-Butyl, Trichlormethyl, Trifluonnethyl, Difluormethyl, Difluorchlor- 
methyl, Methoxy, Ethoxy, Difluormethoxy, Trifluonnethoxy, Methyltiuo, 
Trifluormethylthio, Difluorchlormethylthio, Allyloxy, Propargyloxy, 

30 Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Methoxycarbonyl, 

Ethoxycarbonyl oder fiir -C(RVN-0R^ 
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m steht besonders bevorzugt fUr ganze Zahlen von 0 bis 2, wobei X ftir gleiche 
Oder verschiedene Reste steht, wenn m fiir 2 steht 

Y steht besonders bevorzugt fiir Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Hydroxy, 
5 Carboxyl, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.-Butyl, i-Butyl, 

tert.-Butyl, Trichlormethyl, Trifluormethyl, Difluonnethyl, Difluorchlor- 
methyl, Methoxy, Ethoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Methylthio, 
Trifluoimethylthio, Difluorchlormethylthio, Allyloxy, Propargyloxy, 
Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Methoxycarbonyl, 
1 0 Ethoxycaibonyl oder Methoximinomethyl. 

n steht besonders bevorzugt fur ganze Zahlen von 0 bis 2, wobei Y fiir gleiche 
oder verschiedene Reste steht^ wenn n ftir 2 steht. 

15 Bevorzugt sind auch Verbindungen der Formel (I-b) 




(I-b) 



in welcher 



20 R\ R^, X, m, Y und n die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
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Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I-b), in welchen R\ R^, X, 
m, Y und n die oben als bevorzugt oder besonders bevorzugt angegebenen Bedeu- 
tungen haben. 

5 Bevorzugt sind auBerdem Verbindimgen der Formel (I-c) 




in welcher 

10 R^, X, m, Y und n die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I-c), in welchen R^ R^, X, 
m, Y \md n die oben als bevorzugt oder besonders bevorzugt angegebenen Bedeu- 
tungen haben. 

15 

Bevorzugt sind aufierdem Verbindungen der Formel (I-^d) 




in welcher 

20 

R\ R^, X, m, Y und n die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
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fiisbesondere bevorzugt sind Verbindungen der Fonnel (I-d), in welchen R\ R^, X, 
m, Y und n die oben als bevorzugt oder besonders bevorzugt angegebenen Bedeu- 
tungen haben. 

5 Bevorzugt oder besonders bevorzugt sind Verbindungen, welche die unter bevorzugt 
Oder besonders bevorzugt genannten Substituenten tragen. 

GesSttigte oder ungesattigte Kohlenwasserstof&este wie Alkyl oder Alkenyl konnen, 
auch in Verbindimg mit Heteroatomen, wie z.B. in Alkoxy, soweit mSglich, jeweils 
10 geradkettig oder verzweigt sein. 

Gegebenenfalls substituierte Reste konnen einfach oder mehrfach substituiert sein, 
wobei bei Mehrfachsubstitutionen die Substituenten gleich oder verschieden sein 
konnen. Mehrere Reste mit denselben Indizes wie beispielsweise m Reste X fur 
15 m >1 , konnen gleich oder verschieden sein. 

Durch Halogen substituierte Reste, wie z.B. Halogenalkyl, sind einfach oder 
mehrfach halogeniert. Bei mehrfacher Halogenierung k6nnen die Halogenatome 
gleich Oder verschieden sein. Halogen steht dabei flir Fluor, Chlor, Brom und lod, 
20 insbesondere fiir Fluor, Chlor und Brom. 

Die oben aufgefuhrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefiihrten Restede- 
finitionen bzw. Erlauterungen konnen jedoch auch untereinander, also zwischen den 
jeweiligen Bereichen und Vorzugsbereichen beUebig kombiniert werden. Sie gelten 
25 fOr die Endprodukte sowie fur die Vor- und Zwischenprodukte entsprechend. 



Die genaimten Definitionen konnen untereinander in beliebiger Weise kombiniert 
werden. Aufierdem k5nnen auch einzelne Definitionen entfaUen. 
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Verwendet man l,3-Dimediyl-5-fluoipyrazol-4-carbonsaiu:ecMori^ und 2-(4-Meth- 
oximmomeihyl-pheiiyl)-anilin als AusgangsstofTe, so kaim der Verlauf des erfin- 
dimgsgemaBen Verfahrens (a) dutch das folgende Formelschema veranschaulicht 
werden. 

5 




Verwendet man l,3-Dimethyl-5-fluoipyrazol-4-caibonsaure-(2-brom)-amlid und (4- 
Methoximinomefhyl)-phenylboionsauTe als Ausgangsstoffe sowie einen Katalysator, 
10 so kann der Verlauf des erfindungsgemafien Verfahrens (b) durch das folgende 
Formelschema veranschaulicht werden. 




15 Verwendet man 2-[(l,3-Dimethyl-5-fluoipyrazol-4-yl)carbonylanuno]phenyl-boron- 
saure und l-Brom-2-methoximinomethyl-benzol als AusgangsstofTe sowie einen 
Katalysator, so kann der Verlauf des erfindungsgraiaBen Verfahrens (c) durch das 
folgende Formelschema veranschaulicht werden. 
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VCTwendet man l,3-Dimethyl-5-fluorpyrazol-4-carbomaure-[2-(4-acetyl-phen^ 
5 fluor]-anilid imd Mefhoxaminhydrochlorid als Ausgangsstoffe, so kaim der Verlauf 
des erfindungsgemSBen Verfahrens (d) durch das folgende Fonnelschema veran- 
schaulicht werden. . 




Verwendet man l,3-Dimethyl-5-fluorpyrazol-4-carbonsaure-[2-(4-hydroximin 
ethyl)-phenyl]-amlid und Methylbromid als Ausgangsstoffe, so kami der Verlauf des 
erfindimgsgemaBen Verfahrens (e) durch das folgende Fonnelschema veranschau- 
licht werden. 
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Verwendet man l,3-Dimethyl-S-fluoipyi^ol-4-carbon5aiu:e-(2-brom)-anilid und 
l-Brom-4-methoxiimnomethyl-benzol als Ausgangsstoffe sowie einen Katalysator 
imd 4,4,4',4',5,5,5',5'-OctamethyI-2,2*-bis-l,3,2-dioxaborolan, so kann der Verlauf 
des erfindungsgemSfien Verfahrens (f) durch das folgmde Foimelschema veran- 
5 schaulicht werden. 




Erlautening der Verfahren und Zwischenprodukte 

10 

Die bei der Durchfiihrung des erfindnngsgemaBen Verfahrens (a) als AusgangsstofTe 
benStigten CarbonsSure-Derivate sind durch die Fonnel (II) allgemein definiert. In 
dieser Foimel steht G steht bevorzugt fiir Chlor, Brom, Hydroxy, Methoxy oder 
Ethoxy, besonders bevorzugt fiir Chlor, Hydroxy oder Methoxy. 

15 

Die Carbonsgure-Derivate der Formel (U) sind bekannt oder lassen sich nach 
bekannten Verfahren herstellen (vgl. WO 93/11117, EP-A 0 545 099, EP-A 
0 589 301 und EP-A 0 589 313). 

20 Die bei der Durchfiihrung des erfindungsgemSfien Verfahrens (a) als Reaktionskom- 
ponenten benQtigten Ardlin-Derivate sind durch die Formel (III) allgemein definiert. 

1 2 

In dieser Formel haben R , R , X, m, Y und n vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, 
die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindnngsgemaBen Stoffe 
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der Fonnel (I) bevorzugt bzw. besonders bevorzugt fiir diese Reste bzw- diese 
Indices genaimt wurden. 

Die Anilin-Derivate der Fonnel (HI) sind neu. Sie lassen sich teilweise nach 
1 bekannten Methoden herstellen (vgl. EP-A 0 545 099 und EP-A 0 589 301). 
Man erhalt Anilin-Derivate der Fonnel (HI) auBerdem, indem man 

g) 2-Halogenanilin-Derivate der allgemeinoi Fonnel (XI) 



10 




in welcher 



X und m die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
1 5 Hal fiir Halogen steht, 

mit BoronsSure-Derivaten der Formel (V) 



B 




(V) 



20 



in welcher R', R^, Y, n, G' und die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels, sowie gegebenenfalls 
in Gegenwart eines inerten organischen Verdiinnungsmittels, sowie gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Katalysators umsetzt 

Oder 

h) Anilinboronsauren der Foimel (Xn) 

m 




NHj 



cm 



10 in welcher 



X, m, G^ und G^ die oben angegebenen Bedeutungen haben 
mit Phenyloxim-Derivaten der Formel (VII) 




(vn) 



in welcher R^, Y und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

20 gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels, sowie gegebenenfalls 

in Gegenwart eines inerten organischen Verdilnnungsnaittels, sowie gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Katalysators umsetzt. 
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Die bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (g) als Reaktionskom- 
ponenten benOtigten 2-Halogenamlin-Derivate sind dutch die Formel (XI) allgemein 
definiert. In dieser Formel haben X und m vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die 
bereits im Zusaixunenhang uiit der Beschreibung der erjHndimgsgemaBen Stofife der 
5 Fonnel (I) bevorzugt bzw. besonders bevorzugt fur diese Reste bzw. diese Indices 
genannt wurden. Hal steht vorzugsweise fur Fluor, Chlor oder Brom, besonders 
bevorzugt flir Chlor oder Brom. 

Die 2-Halogenanilin-Derivate der Formel (XI) sind kommerziell erhSlflich oder 
1 0 lassen sich aus den entsprechenden Nitroverbindungen durch Reduktion herstellen. 

Die bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (h) als Reaktionskom- 
ponenten benotigten Anilinboronsauren sind durch die Formel (XII) allgemein defi- 
niert* In dieser Formel haben X und m vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die 
IS bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindimgsgemafien StofFe der 
Fonnel (I) bevorzugt bzw. besonders bevorzugt fiir diese Reste bzw. diese Indices 
genaimt wurden. und stehen bevorzugt jeweils fiir WasserstofF oder gemein- 
sam fiir Tetramethylethylen. 

20 Die Anilinboronsauren der Formel (XH) sind kommerziell erhaltUch. 

Die bei der Durchfiihrung der erfindungsgemaBen Verfahren (b) und (f) als Aus- 
gangsstoffe benotigten Carboxamid-D^vate sind durch die Fonnel (TV) allgemein 
definiert. In dieser Formel stehen X und m vorzugsweise fUr diejenigen Bedeu- 
25 tungen, die bereits in Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen 
Stoffe der Fonnel (T) fUr diese Reste als bevorzugt bzw. besonders bevorzugt genannt 
wurden. 

Die Carboxamid-Derivate der Fonnel (TV) sind bekannt oder lassen sich nach 
30 bekannten Verfahren hersteUen (vgl. WO 91/01311, EP-A 0 371 950). 
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Die bei der DurchfQhrung des erfindungsgemSBen Verfahrens (b) sowie des Verfah- 
rens (g) als Reaktionskomponenten benStigten Boronsaure-Derivate sind durch die 
Formel (V) allgemein defLoiert. In dieser Fonnel haben R^ R^, Y imd n vorzugsweise 
diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhaag mit der Beschreibung der 
5 erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (I) bevorzugt bzw. besonders bevorzugt fiir 
diese Reste bzw. diese Indices genaimt wurden. 

Die BoronsSure-Derivate der Formel (V) sind neu und lassen sich herstellen, indem 
man 

10 

i) PhraylboroTisauren der Fonnel pcni) 




(xm) 



in welcher 

15 

R^, Y, n, und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Alkoxaminen der Formel (IX) 

R— O— NHg X HCI (PQ 

in welcher 

R^ die oben angegebenen Bedeutungen hat, 

25 gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels, sowie gegebenenfalls 

in Gegenwart eines inerten organischen Verdunnungsmittels, sowie gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eihes Katalysators umsetzt. 
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Die bei der Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens (h) als Reaktionskom- 
ponenten benotigten Phenylboronsauren sind durch die Formel (XnS) allgemein 
definiert. In dieser Formel haben Y und n, vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, 
die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe 
5 der Formel (I) bevorzugt bzw. besonders bevorzugt fiir diese Reste bzw. diese 
Indices genannt wurden. und stehen bevorzugt jeweils fur Wasserstoif oder 
gemeinsam fur Tetramethylethylen. 

Die Phenylboronsauren der Formel (Xni) sind konamerziell erhSltlich. 

10 

Die bei der Durchfiihrung der erfindungsgemaBen Verfahren (c) als Reaktionskom- 
ponenten benotigten Carboxamid-Boronsaure-Derivate sind durch die Formel (VI) 
allgemein definiert. In dieser Formel stehen X imd m vorzugsweise fur diejenigen 
Bedeutungen, die bereits in Zusammenhang mit der Beschreibimg der erfindimgs- 
15 gemafien Stoffe der Formel (I) fur diese Reste als bevorzugt bzw. besonders bevor- 
zugt genannt wurden. und G^ stehen bevorzugt jeweils flir Wasserstoff oder 
gemeinsam f&r Tetramethylethylen. 

Die Carboxamid-Boronsaure-Derivate der Formel (VI) sind neu. Sie lassen sich 
20 herstellen, indem man 

j) Carbonsaure-Derivate der Formel (II) 




G die oben angegebmen Bedeutungen hat, . 
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mit Anilinboronsiluren der Formel (XII) 




(xn) 



5 in welcher 

X, m, und die oben angegebenen Bedeutungen haben 

gegebenenfaUs in Gegenwart eines Saurebindemittels, sowie gegebenenfalls 
10 in Gegenwart eines inerten organischen Verdtlnnimgsmittels, sowie gegebe- 

nenfalls in Gegenwart eines Katalysators mnsetzt. 

Die bei der Durchfuhrung der eriSndungsgemafien Verfahren (c), (f) xmd (h) als 
Reaktionskomponenten benotigten Phenyloxim-Derivate sind durch die Formel (VII) 
15 allgemein defmiert. In dieser Formel stehen R*, R^, Y und n vorzugsweise fur 
diejenigen Bedeutungen, die bereits in Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfindungsgem^en StojBfe der Formel (!) fiir diese Reste als bevorzugt bzw. beson- 
ders bevorzugt genannt wurden. 

20 Die Phenyloxim-Derivate der Formel (VII) sind bekannt oder lassen sich nach 
bekannten Verfahren herstellen (vgL Synth. Commun. 2000. 30, 665-669, Synth. 
Commun. 1999. 29, 1697-1701). 

Die bei der Durchiilhrung des erfindungsgem^Ben Verfahrens (d) als Ausgangsstoffe 
25 benotigten Biphenylacyl-Derivate sind durch die Formel (Vm) allgemein definiert. 
In dieser Formel stehen R^, X, m, Y und n fiir diejenigen Bedeutungen, die bereits in 
ZusanmiOThang mit der Beschreibung der erfindungsgemSBen Stofife der Formel (Q 
fur diese Reste als bevorzugt bzw. besonders bevorzugt genannt wurden. 
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Die Biphenylacyl-Derivate der Fonnel (Vm) sind neu. Sie lassen sich herstellen, 
indem man 

5 k) Carbonsaure-Derivate der Fonnel (II) 




(H) 



in welcher 



10 G die oben angegebenen Bedeutungen hat, 

mit 2-Benzaldehyd-amlin-Derivaten der Formel (XIV) 




(XIV) 



15 in welcher 

R , X, m, Y und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels, sowie gegebenenfalls 
20 in Gegenwart eines inerten organischen Verdfinnnngsmittels umsetzt. 
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Die bei der DurchfUhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (k) als Reaktionskom- 
ponenten benotigten 2-Benzaldehyd-anilin-Derivate sind dutch die Formel (XIV) 
allgemein definiert. In dieser Formel stehen R^, X, m, Y und n vorzugsweise fUr 
diejenigen Bedeutungen, die bereits in Zusammenhang mit der Beschreibimg der 
5 erfindimgsgemafien Stoffe der Formel (I) fur diese Reste als bevorzugt bzw. beson- 
ders bevorzugt genannt wurden. 

Die 2-Benzaldehyd-amlin-Derivate der Formel (XIV) sind neu. Sie lassen sich 
herstellen, ind^ man 

10 

1) Anilin-Derivate der Foimel (XI) 




in welcher 

15 

X und m die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fax Halogen steht, 
20 mit Phenylboronsaiire-Derivaten der Formel (XHI) 




(xm) 



in welcher 



wo 02/08195 



PCT/EPOl/07990 



-24- 

Y, n, und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels, sowie gegebenenfalls 
in Gegenwart eines inerten organischen Verdunnungsmittels umsetzt. 

5 

Die bei der Durchfuhmng des erfindungsgemaBen Verfahrens (d) sowie des Verfah- 
rens (i) als Reaktionskomponenten bendtigten Alkoxamine sind durch die Formel 
(DC) allgemein definiert. In dieser Fonnel hat R^ voizugsweise diejenigm Bedeu- 
tungen, die bereits im Zusanmienhang mit der Beschreibung der ^rfbadungsgemsLBen 
10 StofTe der Formel (I) bevorzugt bzw. besond^s bevorzugt fur diesen Rest genannt 
warden. Bevorzugt werden die in der Beschreibung angegebenen Hydrochloride ein- 
gesetzt. Es konnen aber auch die freien Alkoxamine in dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren verwendet werden. 

IS Die Alkoxamine der Formel (DC) sind kommerziell erhaltlich. 

Die bei der Durckfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (e) als Ausgangsstoffe 
bendtigten Hydroxylamin-Derivate sind durch die Fomiel (I-a) allgemein definiert. 
In dieser Formel steht R^, X, m, Y und n vorzugsweise fiir diejenigen Bedeutungen, 
20 die bereits in Zusammenhang mit der Beschreibimg der erfindungsgemaBen Stoffe 
der Formel (I) Jfiir diese Reste als bevorzugt bzw. besonders bevorzugt genannt 
wurden. 

Die erfindungsgemaBen Hydroxylamin-Derivate der Formel (I-a) sind neu. Sie lassen 
25 sich nach einem der oben beschriebenen erfindungsgemaBen Ver&hren (a), (b), (c), 
(d) Oder (f) herstellen. 

Die bei der Durchftthrung des erfindimgsgemaBen Verfahrens (e) als Reaktionskom- 
ponenten benotigten Verbindungen sind durch die Formel (X) allgemein definiert. In 
30 dieser Formel steht R^ bevorzugt fiir Ci-C4-Alkyl, besonders bevorzugt fur Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, i-Propyl oder n-Butyl. E steht bevorzugt ftir Chlor, Brom, lod, 
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Mefhansulfonyl oder p-Toluolsulfonyl. E steht besonders bevorzugt fur Chlor oder 
Brom. 

Die Verbindungen der Formel (X) sind kommerziell erhSltlich. 

5 

Als Saurebindemittel kommen bei der Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Verfah- 
ren (a), (b), (c), (d), (e) und (f) jeweils alle fur derartige Reaktionen (iblichen anorga- 
nischen und organischen Basen in Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind Erd- 
alkali- oder Alkalimetallhydroxide, wie Natriumhydroxid, Calciumhydroxid, 

10 Kaliutnhydroxid, oder auch Anunoniumhydroxid, Alkalimetallcarbonate, wie 
Natriumcarbonat, Kaliumcaibonat, Kaliumhydrogencarbonat, Natriumhydrogen- 
carbonat. Alkali- oder Erdalkalimetallacetate wie Natriumacetat, ELaliumacetat, 
Calciumacetat, sowie tertiare Amine, wie Trimethylamin, Triethylamin, Tributyl- 
amin, N,N-Dimethylanilin, Pyridin, N-Methylpiperidin, N,N-Dimethylaminopyridin, 

15 Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen 
(DBU). Es ist jedoch auch moglich, ohne zusatzliches Saurebindemittel zu arbeiten, 
oder die Aminkomponente in einem Uberschuss einzusetzen, so dass sie gleichzeitig 
als saurebindemittel fiingiert. 

20 Als Verdiinnungsmittel kommen bei der Durchfiihrung der erfindimgsgemaBen Ver- 
fahren (a), (b), (c), (d), (e) und (f) jeweils alle ublichen inerten, organischen Solven- 
tien in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind gegebenenfalls halogenierte alipha- 
tische, alicyclische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Petrolether, Hexan, 
Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol oder Decalin; Chlor- 

25 benzol, Dichlorbenzol, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlormethan, Dichlorethan 
oder Trichlorethan; Ether, wie Diethylether, Diisopropylether, Metiiyl-t-butylether, 
Methyl-t-amylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxyethan, l,2-Die(hoxy- 
ethan oder Anisol; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril, n- oder i-Butyronitril oder 
Benzonitril; Amide, wie N,N-Dimethylformaniid, N,N-Dimethylacetamid, N- 

30 Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretnanud; Ester 
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wie Essigsaiiremethylester oder EssigsSiireethylester, Sulfoxide, wie Dimefhylsulf- 
oxid Oder Sulfone, wie Sulfolan. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhnmg der erfindxingsgemafien 
5 Verfahren (a), (b), (c), (d), (e) und (f) jeweils in einem grofleren Bereich variiert 
werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 140°C, 
vorzugsweise zwischen 10°C imd 120°C. 

Bei der Durchftihrung der erfindungsgemafien Verfahren (a), (b), (c), (d), (e) und (f) 
10 arbeitet man im allgemeinen jeweils unter AtmosphSrendrack. Es ist aber auch m6g- 
lich, jeweils unter erhfihtem oder vermindertem Druck zu arbeiten. 

Bei der Durchftihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) setzt man auf 1 Mol an 
Saurehalogenid der Forme! (II) im allgemeinen 1 Mol oder auch einen Uberschuss an 

15 Anilin-Derivat der Formel (HI) sowie 1 bis 3 Mol an Saurebindemittel ein. Es ist 
jedoch auch mdglich, die Reaktionskomponenten in anderen Verh^Utoissen einzu- 
setzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach ublichen Methoden. Ln allgemeinen verShrt 
man in der Weise, dass man das Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt, die orga- 
nische Phase abtrennt und nach dem Trocknen unter vermindertem Druck einengt. 

20 Der verbleibende Ruckstand kaim gegebenenfalls nach ublichen Methoden, wie 
Chromatographie oder Umkristallisation, von eventuell noch vorhandenen Venm- 
reinigungen befreit werden. 

Bei der Durchftihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) setzt man auf 1 Mol an 
25 Carboxamid der Fonnel (TV) im allgemeinen 1 Mol oder auch einen l)berschuss an 
Boronsaure-Derivat der Foimel (V) sowie 1 bis 5 Mol an Saurebindemittel ein. Es ist 
jedoch auch mdglich, die Reaktionskomponenten in anderen Veifa31tmssen einzu- 
setzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach ttblichen Methoden. Im allgemeinen verfShrt 
man in der Weise, dass man das Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt, den Nieder- 
30 schlag abtrennt und trocknet. Der verbleibende Rttckstand kann gegebaienfalls nach 
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flblichen Methoden, wie Chromatographie oder Umkristallisation, von eventuell noch 
vorhandenen Verunreiiiiguiigen befreit werden. 

Bei der DurchfUhmng des eriSndungsgemafiCT Verfahrens (c) setzt man auf 1 Mol an 
5 Carboxamid-Boronsaxire-Derivat der Formel (VI) im allgemeinen 1 Mol oder auch 
einen Uberschuss an Phenyloxim-Derivat der Formel (VII) sowie 1 bis 10 Mol an 
Saurebindemittel imd 0.5 bis 5 Molprozent eines Katalysators ein. Es ist jedoch auch 
moglich, die Reaktionskomponenten in anderen Veihaltnissen einzusetzen. Die Auf- 
aibeitung erfolgt nach tiblichen Methoden. Im allgemeinen verfdhrt man in der 
10 Weise, dass man das Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt, den Niederschlag 
abtrennt und trocknet Der verbleibende Rtickstand kann gegebenenfalls nach 
tiblichen Methoden, wie Chromatographie oder Umkristallisation, von eventuell noch 
vorhandenen Verunreinigungen befreit werden. 

15 Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaJJen Verfahrens (d) setzt man auf 1 Mol an 
Biphenylacyl-Derivat der Formel (Vm) im allgemeinen 1 Mol oder auch einen t)ber- 
schuss an Alkoxamin der Formel (IX) sowie 1 bis 5 Mol an Saurebindemittel ein. Es 
ist jedoch auch mdglich, die Reaktionskomponenten in anderen Verhaltnissen einzu- 
setzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach ttblichen Methoden. Im allgemeinen verfShrt 

20 man in der Weise, dass man das Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt, den Nieder- 
schlag abtrennt, mit Wasser und Diisopropylether wascht und anschlieUend trocknet. 
Der verbleibende Ruckstand kann gegebenenfalls nach ilblichen Methoden, wie 
Chromatographie oder UmkristaUisation, von eventuell noch vorhandenen Verun- 
reinigungen befreit werden. 

25 

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (e) setzt man auf 1 Mol an 
Hydroxylamin-Derivat der Formel (I-a) im allgemeinen 1 Mol oder auch einen Ober- 
schuss an Reagenz der Formel (X) sowie 1 bis 5 Mol an Saurebindemittel ein. Es ist 
jedoch auch mogUch, die Reaktionskomponenten in anderen Verhaltnissen einzu- 
30 setzen. Die Aufarbeitxmg erfolgt nach tiblichen Methoden. Im allgemeinen verfShrt 
man in der Weise, dass man das Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt, den Nieder- 
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schlag abtreimt iind trocknet. Der verbleibende Ruckstand kann gegebenenfalls nach 
(Iblichen Methoden, wie Chromatographie oder Umkristallisation, von eventuell noch 
vorhandenen Venmreinigungen befireit werden. 

5 Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (f) setzt man auf 1 Mol an 
Carboxamid-Derivat der Fonnel (IV) im allgemeinen 1 Mol oder auch einen Ober- 
schuss an Phenyloxim-Derivat der Formel (VD) sowie 1 bis 5 Mol an Saurebinde- 
mittel ein, sowie 1 bis S Mol eines Katalysators. Es ist jedoch auch mOglich, die 
Reaktionskomponenten in anderen VerhSltnissm einzusetzen. Die Aufaxbeitung 
10 erfolgt nach ttblichen Methoden. Im allgemeinen verfShrt man in der Weise, dass 
man das Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt, den Niederschlag abtrennt und 
trocknet. Der verbleibende Ruckstand kann gegebenenfalls nach flblichen Methoden, 
wie Chromatographie oder Umkristalhsation, von eventuell noch vorhandenen Ver- 
imreinigungen befreit werden. 

15 

Die erfindungsgemMfien Stoffe weisen eine starke mikrobizide Wirkung auf und 
k6imen zur BekSmpfung von unerwtinschten Mikroorganismen, wie Fxmgi und 
Bakterien, im Pflanzenschutz und im Materialschutz eingesetzt werden. 

20 Fungizide lassm sich Pflanzenschutz zur BekSmpfung von Plasmodiophoromycetes, 
Oomycetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes imd 
Deuteromycetes einsetzen. 

Bakterizide lassen sich im Pflanzenschutz zur Bekampfung von Pseudomonadaceae, 
25 Rhizobiaceae, Enterobacteriaceae, Corynebacteriaceae und Streptomycetaceae 
einsetzen. 

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen und bakte- 
riellen Erkrankungen, die imter die oben aufgezahlten Oberbegriffe fallen, genamt: 

30 

Xanthomonas-Arten, wie beispielsweise Xanthomonas campestris pv. oryzae; 
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Pseudomonas-Arten, wie beispielsweise Pseudomonas syringae pv. lachrymans; 
Envinia-Arten, wie beispielsweise Erwinia amylovora; 
Pythium-Arten, wie beispielsweise Pythium ultimiim; 
Phytophthora-Arten, wie beispielsweise Phytophthora infestans; 
5 Pseudoperonospora-Arten, wie beispielsweise Pseudoperonospora humuli oder 
Pseudoperonospora cubensis; 

Plasmopara-Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola; 

Bremia-Aiten, wie beispielsweise Bremia lactucae; 

Peronospora-Arten, wie beispielsweise Peronospora pisi oder P. brassicae; 
1 0 Erysiphe-Arten, wie beispielsweise Erysiphe graminis; 

Sphaerotheca-Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca fiiliginea; 

Podosphaera-Arten, wie beispielsweise Podosphaera leucotricha; 

Venturia-Arten, wie beispielsweise Venturia inaequalis; 

Pyrenophora-Arten, wie beispielsweise Pyrenophora teres oder P. graminea 
15 (Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 

Cochliobolus- Arten, wie beispielsweise Cochliobolus sativus 

(Konidienfonn: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 

Uromyces-Arten, wie beispielsweise Uromyces appendiculatus; 

Puccinia-Artexi, wie beispielsweise Puccinia recondita; 
20 Sclerotinia-Arten, wie beispielsweise Sclerotinia sclerotiorum; 

Tilletia-Arten, wie beispielsweise Tilletia caries; 

Ustilago-Arten, wie beispielsweise Ustilago nuda oder Ustilago avenae; 

Pellicularia-Arten, wie beispielsweise Pellicularia sasakii; 

Pyricularia-Arten, wie beispielsweise Pyricularia oiyzae; 
25 Fusarium-Arten, wie beispielsweise Fusarium culmorum; 

Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botrytis cin^ea; 

Septoria-Arten, wie beispielsweise Septorianodorum; 

Leptosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria nodorum; 

Cercospora-Arten, wie beispielsweise Cercospora canescens; 
30 Altemaiia-Arten, wie beispielsweise Altemaria brassicae; 

Pseudocercosporella-Arten, wie beispielsweise Pseudocercosporella heipotrichoides. 
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Die gute PflanzCTvertrSglichkeit der WirkstofFe in den zur Bekampfiing von Pflan- 
zenkrankfaeiten notwendigen Konzentrationen erlaubt eine Behandlung von ober- 
irdischen Pflanzenteilen, von Pflanz- und Saatgut, und des Bodens. 

5 

Dabei lassen sich die erfindungsgemaBen Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur 
Bekampfung von Krankfaeiten im Wein-, Obst- und Gemtiseanbau einsetzm, wie 
beispielsweise gegen Venturia-, Botrytis-, Sclerotinia-, Rhizoctonia-, Uncinula-, 
Sphaerotheca-, Podosphaera-, Altemaria- und CoUetotrichum-Arten. Mit gutem Er- 
1 0 folg werden auch Reiskrankheiten, wie Pyricularia- und Pellicularia-Arten, bekSmpft. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe eignen sich auch zur Steigerung des Emte- 
ertrages. Sie sind aiifierdem mindertoxisch und weisen eine gute Pflanzenver- 
traglichkeit auf. 

15 

ErfindungsgemaB konnen alle Pflanzen imd Pflanzenteile behandelt werden. Unter 
Pflanzen werden hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie er- 
wunschte und unerwtinschte Wildpflanzen oder Kultuipflanzen (einschliefilich natOr- 
lich voikommender Kultuipflanzen). Kultuipflanzen kdnnen Pflanzen sein, die durch 

20 konventionelle Ztichtungs- imd Optimierungsmethoden oder durch biotechnologische 
und gentechnologische Methoden oder Kombinationen dieser Methoden erhalten 
werden konnen, einschlieBlich der transgenen Pflanzen imd einschliefilich der durch 
Sortenschutzrechte schtitzbaren oder nicht schtxtzbaren Pflanzensorten. Unter 
Pflanzenteilen soUen alle oberirdischen und unterirdischen Telle und Qrgane der 

25 Pflanzen, wie Spross, Blatt, Blute und Wurzel verstanden werden, wobei beispielhaft 
Blatter, Nadeln, Stengel, Stamme, Blilten, Fruchflcdrper, FrQchte und Samen sowie 
Wurzehi, KnoUen und Rhizome aufgeflihrt werden. Zu den Pflanzenteilen gehSrt 
auch Emtegut sowie vegetatives und generatives Vermehrungsmaterial, beispiels- 
weise Stecklinge, Knollen, Rhizome, Ableger und Samen. 



30 
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Im Materialschutz lassen sich die erfindungsgemaBen Stoffe zum Schutz von tech- 
nischen Materialien gegen Befall und Zerst5nmg durch unerwtiiischte Mikroorga- 
nismen einsetzen. 

5 Unter technischen Materialien sind im vorliegenden Zusammenhang nichtlebende 
Materialien zu verstehen, die fur die Verwendung in der Technik zubereitet worden 
sind. Beispielsweise konnen technische Materialien, die durch erfindungsgemaBe 
Wirkstoffe vor mikrobieller Veranderung oder Zerstorung geschtitzt werden sollen» 
Klebstoffe, Leime, Papier und Klarton, Textilien, Leder, Holz, Anstrichmittel und 

10 Kunststoffartikel, Kiihlschmierstoffe und andere Materialien sein, die von Mikro- 
organismen befallen oder zersetzt werden konnen. Im Rahmen der zu schtitzenden 
Materialiai seien auch Teile von Produktionsanlagen, beispielsweise Ktthlwasser- 
kreislaufe, genannt, die durch Vermehrung von Mikroorganismen beeintrachtigt 
werden konnen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindimg seien als technische Mate- 

15 rialien vorzugsweise Klebstoffe, Leime, Papiere und Kartone, Leder, Holz, Anstrich- 
mittel, Kfihlschmiennittel und Warmeiibertragungsflfissigkeiten genannt, besonders 
bevorzugt Holz. 

Als Mikroorganismen, die einen Abbau oder eine VerSnderung der technischen 
20 Materiahen bewirken kdnnen, seien beispielsweise Bakterien, Pilze, Hefen, Algen 
und Schleimorganismen genannt. Vorzugsweise wirken die erfindungsgem^en 
Wirkstoffe gegen Pilze, insbesondere Schimmelpilze, holzverfirbende xmd holzzer- 
storende Pilze (Basidiomyceten) sowie gegen Schleimorganismen imd Algen. 

25 Es seien beispielsweise Mikroorganismen der folgenden Gattungen genannt: 

Altemaria, Avie Altemaria tenuis, 

Aspergillus, wie Aspergillus niger, 

Chaetomium, wie Chaetomium globosum, 

Coniophora, wie Coniophora puetana, 
30 Lentinus, wie Lentinus tigrinus, 

Penicillium, wie PenicilUimi glaucum. 
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Polyporus, wie Polyporus versicolor, 
Aureobasidium, wie Aureobasidium pullulans, 
Sclerophoma, wie Sclerophoma pityophila, 
Trichoderma, wie Ttichoderma viride, 
5 Escherichia, wie Escherichia coli, 

Pseudomonas, wie Pseudomonas aeruginosa. 
Staphylococcus, wie Staphylococcus aureus. 

Die Wirkstoffe konnen in AbhSngigkeit von ihren jeweiligen physikalischen 
10 und/oder chemischen Eigenschaften in die fiblichen Fonnulierungen tiberfuhrt 
werden, wie L5sungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Schaume, Pasten, 
Granulate, Aerosole, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Htillmassen 
ftir Saatgut, sowie ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulienmgen. 

15 Diese Formulierungen werden in bekaimter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen 
der Wirkstoffe mit Streckmittehi, also fltissigen Losungsmittehi, unter Druck 
stehenden verflQssigten Gasen und/oder festen TrSgerstoffen, gegebenenfalls unter 
Verwendung von oberfl^chenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder 
Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von 

20 Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische Losungsmittel als Hil&ldsungs- 
mittel verwendet werden. Als fliissige Ldsungsmittel kotnmen im wesentlichen in 
Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten oder 
chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder 
Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder ParafBne, 

25 Z.B. Erdolfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie d^en Ether und 
Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Mefliylisobutylketon oder Cyclo- 
hexanon, stark polare Ldsungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, 
sowie Wasser. Mit verflflssigten gasfiJimigen Streckmitteln oder TrSgerstofTen sind 
solche Fliissigkeiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter 

30 Nonnaldrack gasfSrmig sind, z.B. Aerosol-Treibgase, wie Halogenkohlenwasser- 
stoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid. Als feste TrSgerstoflFe 
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kommen in Frage: z.B. natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, 
Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische 
Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kiesels^ure, Aluminiumoxid und Silikate. Als feste 
Tragerstofife fur Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und firaktionierte 
5 natiirliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische 
Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus 
organischem Material wie Sagemehl, Kokosnussschalen, Maiskolben und Tabak- 
stSngel. Als Emulgier und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. 
nichtionogene imd anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-FettsSureester, 
10 Polyoxyethylen-Fettalkoholether, z.B. Alkylarylpolyglycolether, Alkylsulfonate, 
Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate. Als Dispergiermittel kommen 
in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiirliche 
15 und synthetische pulverige, komige oder latexformige Polymere verwendet werden, 
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natiirliche Phos- 
pholipide, wie Kephaline imd Lecithine, imd synthetische Phospholipide. Weitere 
Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

20 Es kdnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro- 
cyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalo- 
cyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe, wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, 
Kobalt, MolybdSn und Zink verwendet werden. 

25 Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 imd 95 Gewichtsprozent 
WirkstofT, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemSfien Wirkstoffe kfinnen als solche oder in ihren Formulierungen 
auch in Mischimg mit bekannten Fungiziden, Bakteriziden, Akariziden, Nematiziden 
30 oder Insektiziden verwendet werden, um so z.B. das Wirkungsspektrum zu ver- 
breitem oder Resistenzentwicklungen vorzubeugen. In vielen Fallen erhait man dabei 
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synergistische Efifekte, d.h. die Wirksamkeit der Mischung ist grSBer als die Wirk- 
samkeit der Einzelkomponenten. 

Als Mischpartner kommen zum Beispiel folgende Verbindungen in Frage: 

5 

Fungizide: 

Aldimorph, Ampropylfos, Ampropylfos-Kalium, Andoprim, Anilazin, Azaconazol, 
Azoxystrobin, 

Benalaxyl, Benodanil, Benomyl, Benzamacril, Benzamacryl-isobutyl, Bialaphos, 
10 Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S, Bromuconazol, Bupirimat, 
Bufhiobat, 

Calciiimpolysulfid, Capsimycin, Captafol, Captan, Carbendazim, Carboxin, Carvon, 
Chinomethionat (Quinomethionat), Chlobenthiazon, Chlorfenazol, Chloroneb, 
Chloropicrin, Chlorothalonil, Chlozolinat, Clozylacon, Cufraneb, Cymoxanil, 

15 Cyproconazol, Cyprodinil, Cyprofuram, 

Debacarb, Dichlorophen, Diclobutrazol, Diclofluanid, Diclomezin, Dicloran, 
Diefhofencarb, Difenoconazol, Dimethirimol, DimeUiomorph, Diniconazol, Dini- 
conazol-M, Dinocap, Diphenylamin, Dipyrithione, Ditalimfos, Dithianon, Dode- 
moiph, Dodine, Drazoxolon, 

20 Ediphenphos, Epoxiconazol, Etaconazol, Ethirimol, Etridiazol, 

Famoxadon, Fenapanil, Fenarimol, Fenbuconazol, Fenfuram, Fenitropan, 
Fenpiclonil, Fenpropidin, Fenpropimoiph, Fentinacetat, Fentinhydroxyd, Ferbam, 
Feiimzon, Fluaztaam, Flumetover, Fluoromid, Fluquinconazol, Fluiprimidol, 
Flusilazol, Flusulfamid, Flutolanil, Flutriafol, Folpet, Fosetyl-Alminium, Fosetyl- 

25 Natrium, Fthalid, Fuberidazol, Furalaxyl, Furametpyr, Furcarbonil, Furconazol, 
Furconazol-cis, Funnecyclox, 
Guazatin, 

Hexachlorobenzol, Hexaconazol, Hymexazol, 

Imazalil, Imibenconazol, Imiaoctadin, Iminoctadinealbesilat, Iminoctadinetriacetat, 
30 lodocarb, Ipconazol, Iprobenfos (IBP), Iprodione, Irumamycin, Isoprothiolan, 
Isovaledione, 
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Klasugamycin, Kresoxim-methyl, Kupfer-Zubereitungen, wie: Kupfeihydroxid, 
Kupfemaphthenat, Kupferoxychlorid, Kupfersulfat, Kupferoxid, Oxin-Kupfer und 
Bordeaux-Mischung, 

Mancopper, Mancozeb, Maneb, Meferimzone, Mepaaipyrim, Mqjronil, Metalaxyl, 
5 Metconazol, Methasulfocarb, Methfuroxam, Metiram, Metomeclam, Metsulfovax, 
Mildiomycin, Myclobutanil, Myclozolin, 
Nickel-dimethyldithiocarbamat, Nitrothal-isopropyl, Nuarimol, 
Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb, Qxolinicacid, Oxycarboxim, Oxyfenthiin, 
Paclobutrazol, Pefiirazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Pimaricin, 
10 Piperalin, Polyoxin, Polyoxorim, ProbCTtazol, Prochloraz, Procymidon, Propamocarb, 
Propanosine-Natrium, Propiconazol, Propineb, Pyrazophos, Pyrifenox, Pyrimefhanil, 
Pyroquilon, Pyroxyfur, 

Quinconazol, Quintozen (PCNB), Quinoxyfen, 
Schwefel und Schwefel-Zubereitungen, 
15 Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetcyclacis, Tetraconazol, Thiabendazol, 
Thicyofen, Thifluzamide, Thiophanate-methyl, Thiram, Tioxymid, Tolclofos-methyl, 
Tolylfluanid, Triadimefon, TriadimenoU Triazbutil, Triazoxid, Trichlamid, 
Tricyclazol, Tridemoiph, Triflumizol, Triform, Triticonazol, 
Uniconazol, 

20 Validamycin A, Vinclozolin, Viniconazol, 
Zarilamid, Zineb, Ziram sowie 
Dagger G, 
OK-8705, 
OK-8801, 

25 a-(l,l-Dimethyletllyl)-B-(2-phenoxyethyl)-lH-l,2,4-triazo^ 

a-(2,4-Dichlorphenyl)-B-fluor-B-propyl-lH-l,2,4-triazoH-ethanol, 
a-(2,4-Dichlorphenyl)-B-methoxy-a-methyl-lH-l,2,4-triazol-l-ethanol, 
a-(5-Methyl-l,3-dioxan-5-yl)-B-[[4-(trifluonnethyl)-phenyl]-^^ 
triazol-l-ethanol, 

30 (5RS,6RS>6-Hydroxy-2,2J,7-tetramethyl-5-(lH-l,2,4-triazol-l-yl)-3-oct^ 
(E)-a-(Methoxyiniino)-N-methyl-2-phenoxy-phenylacetaim 
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{2-Methyl-l-[[[l-(4-methylphenyl)-ethyl]-airdno]-carbo^^^ 
1-isopropylester, 

l-(2,4-Dichloiphenyl)-2-(lH-l ,2,4-triazol-l -yl)-etimon-0-(phenylme1hyl)-oxim 
l-(2-Methyl-l-naphthalenyl).lH-pyrrol-2,5-(iion, 
5 1 -(3 ,5 -Dichlorphenyl)-3 -(2-propenyl)-2,5 -pyrrolidindion, 
1 -[(Diiodmethyl)-sulfonyl]-4-methyl-benzol, 
l-[[2-(2,4-Dichlorphenyl)-l,3-dioxolan-2-yl]-methyl]-lH-iim 
l-[[2-(4-Cmoiphenyl)-3-phenyloxkanyl]-methyl]-lH-l,2,4-tri 

1- [l-[2-[(2,4-DicUoiphenyl)-methoxy]-phenyl]-ethenyl]-lH-mu 
10 l-Methyl-5-nonyl-2-(phenylmethyl)-3-pyrrolidinol, 

2\6'-Dibrom-2-methyl-4'-trifluormethoxy-4'-W 
carboxanilid, 

2,2-Dichlor-N-[ 1 -(4-chlorphenyl)-ethyl]- 1 -ethyl-3-methyl-cyclopropancarboxamid, 
2,6-DicWor-5-(methylthio)'4-pyriinidinyl-thiocyanat, 
1 5 2,6-Dichlor-N-(4-trifluonnethylbenzyl)-benzainid, 

2,6-Dichlor-N-[[4-(trifluonnethyl)-phenyl]-methyl]-benzam 

2- (2,3,3-Triiod-2-propenyl)-2H-tetrazol, 
2-[(l-Methylethyl)-sulfonyl]-5-(tricWormethyl>l,^ 
2-[[6-Deoxy-4-0-(4-0-methyl-B-D-glycopyranosyl)-a-D-glucopyran^ 

20 metboxy-lH-pyirolo[2,3-d]pyrimidm-5-carbonitril, 
2-Aininobutan, 

2-Brom-2-(brommethyl)-pentandimtril, 
2-CMor-N-(2,3-dihydro-l,l,3-tiicnethyl-lH-mden-4-yl)-3-p)^ 

2- CUor-N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(isothiocyanatome1hyl)-a^^ 
25 2-Phenylphenol(OPP), 

3.4- Dichlor-l-[4-(difluonnethoxy)-phenyl]-lH"pym)l-2,5-dio^^ 

3.5- DicUor-N-[cyan[(l-methyl-2-propynyl)-oxy]-methyl]-benzamid, 

3- (l , 1 -Dimethylpropyl- 1 -oxo- 1 H-inden-2-carbonitril, 

3- [2-(4-CWoiphenyl)-5-ethoxy-3-isoxazolidinyl]-pyridin, 

30 4-CUor-2-cyan-N,N-dimethyl-5-(4-methylphenyl)- IH-iimdM^ 

4- Methyl-tetrazolo[l,5-a]qiiinazolin-5(4H)-on, 
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8-(l,l-Dimethylethyl)-N-ethyl-N-propyl-l,4-dioxaspiro[4.5]d 
S-Hydroxychinolinsulfat, 

9H-Xanthea-9-carbonsaure-2-[(phenylamino)-caibonyl]-hydr^ 
bis-(l-Methylethyl)-3-methyl-4-[(3-methylbenzoyl)-oxy]-2,5-thiophen^^ 
5 cis- 1 -(4-Chlorphenyl)-2-( 1 H- 1 ,2,4-triazol- 1 -yl)-cycloheptaiiol, 

cis-4-[3-[4-(l , 1 -Dimethylpropyl)-phenyl-2-methylpropyl]-2,6-dimethyl-moipholi^^ 
hydrochlorid, 

Ethyl-[(4-chlorphenyl)-azo]-cyanoacetat, 

Kaliumhydrogencarbonat, 
10 Methantetrafhiol-Natriumsalz, 

Methyl-l-(23-dihydro-2,2-dimethyl-lH-mden-l-yl)-lH-iiiudazol-5-COT^ 

Methyl-N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(5-isoxazolylcarbonyl)-DL-alanina^ 

Methyl-N-(chloracetyl)-N-(2,6-dimethylphenyl)-DL-alaiimat, 

N-(2,3-DicWor-4-hydroxyphenyl)-l-methyl-cyclohexancarboxamid. 
15 N-(2,6-Dimethylphenyl)-2-methoxy-N-(tetrahydro-2-oxo-3-furanyl)-ac 

N-(2,6-Dimethylphenyl)-2-methoxy-N-(tetrahydro-2-oxo-3-thienyl)-acetam 

N-(2-ailor-4-nitrophenyl)-4-methyl-3-mtro-beiizolsulfo^^ 

N-(4-Cyclohexylphenyl)-l,4,5,6-tetrahydro-2-pyriinidinam 

N-(4-Hexylphenyl)-lA5,6-telTahydro-2-pyriTnidiriarnin, 
20 N-(5-ailor-2-methylphenyl)-2-methoxy-N-(2-oxo-3-oxazoUdinyl)-acet^ 

N-(6-Methoxy)-3-pyridinyl)-cyclopropancarboxamid, 

N-[2,2,2-Trichlor- 1 -[(chloracetyl)-airdno]-ethyl]-beiizamid, 

N-[3-CUor-4,5-bis-(2-propmyloxy)-phenyl]-N'-methoxy-methanim 

N-Fonnyl-N-hydroxy-DL-alanin-Natriumsalz, 
25 0,0-Diethyl-[2-(dipropylamino)-2-oxoethyl]-ethylphosphoraimdotW 

O-Methyl-S-phenyl-phenylpropylphosphoramidofhioate, 

S-Meihyl- 1 ,2,3-benzofhiadiazol-7-carbofhioat, 

spiro[2H]-l -Benzopyran-2, 1 '(3'H)-isobenzofuran]-3'-on, 
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Bakterizide: 

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-dimethyldifhiocarbamat, Kasugamycin, 
Octhilinon, Furancarbonsaure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, Teclofta- 
lam, Kupfersulfat und andere Kupfer-Zubereitungen. 

5 

Insektizide / Akarizide / Nematizide: 

Abamectin, Acephat, Acetamiprid, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb, 
Alpha-cypennetfarin, Alphamethrin, Amitraz, Avermectin, AZ 60S41, Azadirachtin, 
Azamethiphos, Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin, 

10 Bacillus popilliae. Bacillus sphaericus. Bacillus subtilis. Bacillus tluuingiensis, 
Baculoviren, Beauveria bassiana, Beauveria tenella, Bendiocarb, Beniiiracarb, 
Bensultap, Benzoximate, Betacyfluthrin, Bifenazate, Bifenfhrin, Bioefhanomethrin, 
Biopermethrin, BPMC, Bromophos A, Bufencarb, Buprofezin, Butathiofos, 
Butocarboxim, Butylpyridaben, 

15 Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, 
Chloethocarb, Chlorethoxyfos, Chlorfenapyr, Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron, 
Chlormephos, Chlorpyrifos, Chlorpyrifos M, Chlovaphorfhrin, Cis-Resmethiin, 
Cispermethrin, Clocythrin, Cloetfaocarb, Clofenteziiie, Cyanophos, Cycloprene, 
Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypennethrin, Cyromazin, 

20 Deltamethiin, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-mefhyl, Diafenfhiuron, Diazinon, 
Dichlorvos, Diflubenzuron, Dimethoat» Dimefhylvinphos, Diofenolau, Disulfoton, 
Docusat-sodiuin, Dofenapyn, 

Elfusilanate, Emamectin, Empenthrin, Endosulfan, Entomopflhora spp., 
Esfenvalerate, Ethiofencarb, Ethion, Ethoprophos, Etofenprox, Etoxazole, Etrimphos, 

25 Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatinoxide, Fenitrothion, Fenothiocarb, Fenoxacrim, 
Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyritbriii, Fenpyroximate, Fenvalerate, 
Fipronil, Fluazinam, Fluazuron, Flubrocjrfhriaate, Flucycloxuron, Flucg^fhiinate, 
Flufenoxuron, Flutenzine, Fluvalinate, Fonophos, Fosmethilan, Fosfhiazate, 
Fubfenprox, Fuiathiocarb, 

30 Granuloseviren, 

Halofenozide, HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, Hydroprene, 
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Imidacloprid, Isazophos, Isofenphos, Isoxafhion, Ivermectin, 

Kempolyederviren» 

Lamda-cyhalofhrin, Lufenuron, 

Malafhion, Mecarbam, Metaldehyd, Metfaamidophos, Mefharhizium anisopliae, 
5 Metharhiziuin flavoviride, Methidathion, Methiocarb, Methomyl, Methoxyfenozide, 
Metolcarb, Metoxadiazone, Mevinphos, Milbemectin, Monocrotophos, 
Naled, Nitenpyram, Nithiazine, Novaluron, 
Omethoat, Oxamyl, Oxydemethon M, 

Paecilomyces fumosoroseus, Paratbion A, Parathion M, Permetbrin, Phenthoat, 
10 Phorat, Phosalon, Phosmet, Phosphamidon, Phoxim, Pirimicarb, Piriimphos A,. 

Pirimiphos M, Profenophos, Promecarb, Propoxur, Prothiophos, Prothoat, 

Pymetrozine, Pyraclofos, Pyresmethrm, Pyrethnim, Pyridaben, Pyridathion, 

Pyrimidifen, Pyriproxifen, 

Quinalphos, 
15 Ribavirin, 

Salithion, Sebufos, Silafluofen, Spinosad, Sulfotep, Sulprofos, 

Tau-fluvalinate, Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirinaiphos, Teflubenzuron, 

Tefluthrin, Temephos, Temivinphos, Terbufos, Tetrachlorvinphos, 

Thetacypennethrin, Thiamethoxam, Thiapronil, Thiatriphos, Thiocyclam hydrogen 
20 oxalate, Thiodicarb, Thiofanox, Thuringiensin, Tralocythrin, Tralomethiin, 

Triarathene, Triazamate, Triazophos, Triazuron, Trichlophenidine, Trichlorfon, 

Triflumuron, Trimethacarb, 

Vamidothion, Vaniliprole, Verticillium lecanii 

YI5302 

25 Zeta-Cypermethrin, Zolaprofos 

(lR-cis)-[5-(Phenylmethyl>3-furanyl]-methyl-3-[(da 
furanyUden)-methyl]-2,2-dimethylcyclopropancarboxylat, 
(3-Phenoxyphenyl)-methyl-2,2,3,3-tetramethylcyclopropanecarboxylat, 
30 l-[(2-Chlor-5.tWazolyl)methyl]tetrahydro-3,5-dimethyl-N-nite^ 
imin. 
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2-(2-CUor-6-fluorphenyl)-4-[4-(l,l-(Uemthylethyl)phenyl]-4^ 
2-(Acetyloxy)-3-docecyl- 1 ,4-naphfhaliiiidion, 
2-Chlor-N"[[[4-(l-phenylethoxy)-phenyl]-ainino]-carbonyl]-ben2am 
2-Chlor-N-[[[4-(2,2-(UcMor-14-<Ufluorethoxy>phenyl]-amino]-carbony^ 
5 3-Methylphenyl-propylcarbainat, 

4-[4.(4-Ethoxyphenyl)-4-methylpentyl] - 1 -fluor-2-phenoxy-benzol, 
4-Chlor-2-(l , 1 -dimethylethyl)-5-[[2-(2,6-dimethyl-4-phenoxyphenoxy)ethyy 
3(2H)-pyrida2inon, 

4-CWor-2-(2-cMor-2-metiiylpropyl)-5-[(6-iod-3-pyridinyl)metho^^^ 
10 pyridazinon, 

4-CWor-5[(6-cMor-3-pyridinyl)methoxy]-2-(3,4-dichlorphenyl)-3(2^^ 

Bacillus thuiingiensis strain EG-2348, 

Benzoesaure (2-benzoyl- 1 -(1 , 1 -diniethylethyl)-hydrazid, 

Butan 2,2-dimetliyl-3-(2,4-dichlorphenyl)-2-oxo-l-oxaspiro[4.5]dec-3-en-4-yl-ester^ 
15 [3-[(6-Chlor-3-pyridinyl)methyl]-2-thiazolidinyliden]-cyanaimd, 
Dihydro-2-(mtromethylen)-2H- 1 ,3-thiazine-3(4H)-carboxaldehyd, 
Ethyl-[2-[[l,6-dihydro-6-oxo-l-Q)henybBethyl)-4-pyridazinyl]oxy]et^^ 
N-(3,4,4-Trifluor-l -oxO"3-butenyl)-glycin, 
N-(4-ailoiphenyl)-3-[4-Difluormethoxy)phenyl]-4,5-dihydro-4- 
20 l-carboxamid, 

N-[(2-Chlor-5-thiazolyl)methyl]-N'-methyl->r'-mtro-gua^ 
N-Methyl-N -( 1 -tniethyl-2-propenyl)- 1 ,2-hydrazindicarbothioamid, 
N-Methyl-N'-2-propenyl- 1 ,2-hydrazindicarbothioamid, 
0,0-Diethyl-[2-(dipropylarnino)-2-oxoethyl]-ethylphosphoramidothioat. 

25 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie H^iziden oder mit 
Diingemittehi und Wachstumsregulatoren ist mSglich. 



30 



Darilber hinaus weisen die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) auch 
sehr gute antimykotische Wirkungen auf. Sie besitzen ein sehr breites 
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antimykotisches Wiiicungsspektruin, insbesondere gegen Dennatophyten und 
Sprofipilze, Schimmel und diphasische Pilze, 

Z.B. gegen Candida-Spezies wie Candida albicans, Candida glabrata, Epidermophy- 
5 ton-Spezies wie Epidermophyton floccosum, Aspergillus-Spezies wie Aspergillus 
niger und Aspergillus fumigatus, Trichophyton-Spezies wie Trichophyton mentagro- 
phytes, Microsporon-Spezies wie Microsporon canis und audouinii. 

Die Aufeahlung dieser Pilze stellt keinesfalls eine BeschrSnkung des ©rfaBbaren 
10 mykotischen Spektrums dar, sondem hat nur erlSutemden Charakter. 

Die Wirkstoffe kfinnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus 
bereiteten Anwendungsfonnen, wie gebrauchsfertige Losungen, Sxispensionen, 
Spritzpulver, Fasten, loshche Pulver, Staubemittel xmd Granulate angewendet 
15 werden. Die Anwendung geschieht in tibhcher Weise, z.B, durch GieBen, Ver- 
spritzen, Versprtihen, Verstreuen, Verstauben, Verschaumen, Bestreichen usw. Es ist 
femer mdglich, die Wirkstoffe nach dem Ultra-Low- Volume-Verfahren auszubringen 
Oder die Wiikstofifeubereitung oder den Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren. 
Es kann auch das Saatgut der Pflanzen behandelt werden. 

20 

Beim Einsatz der erfindungsgemSBen Wirkstoffe als Fungizide konnen die Auf- 
wandmengen je nach Applikationsart innerhalb eines groBeren Bereiches variiert 
werden. Bei der Behandlxmg von Pflanzenteilen Hegen die Aufwandmengen an 
Wirkstoff im allgemeinen zwischen 0,1 und 10 000 g/ha, vorzugsweise zwischen 10 
25 und 1 000 g/ha. Bei der Saatgutbehandlung liegen die Aufwandmengen an Wirkstoff 
im allgemeinen zwischen 0,001 und 50 g pro Kilogramm Saatgut, vorzugsweise 
zwischen 0,01 und 10 g pro Kilogramm Saatgut. Bei der Behandlung des Bodens 
liegen die Aufwandmengen an Wirkstojff im allgemeinen zwischen 0,1 und 
10 000 g/ha, vorzugsweise zwischen 1 und 5 000 g/ha. 
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Die zum Schutz technischer Materialien verwendeten Mittel enthalten die Wirkstoffe 
im allgemeinen in einer Menge von 1 bis 95 %, bevorzugt von 10 bis 75 %. 

Die Anwendungskonzentrationen der erfindungsgemaBen Wirkstoffe richten sich 
5 nach der Art und dem Vorkommen der zu bekampfenden Mikroorganismen sowie 
nach der Zusammensetzung des zu schutzenden Materials. Die optimale Einsatz- 
menge kann durch Testreihen ermittelt werden. Im allgemeinen liegen die 
Anwendungskonzentrationen im Bereich von 0,001 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 
0,05 bis 1,0 Gew.-% bezogen auf das zu schiitzende Material. 

10 

Die Wirksamkeit und das Wirkungsspektrum der erfindungsgemSfi im Material- 
schutz zu verwendenden Wirkstoffe bzw. der daraus herstellbaren Mittel, Konzen- 
trate oder ganz allgemein Formulierungen kann erhSht werden, wenn gegebenenfalls 
weitere antimikrobiell wirksame Verbindungen, Fungizide, Bakterizide, Herbizide, 
15 Insektizide oder andere Wirkstoffe zur Vergrofierung des Wirkungsspektrums oder 
Erzielung besonderer Effekte wie z.B. dem zusatzlichen Schutz vor Insekten zuge- 
setzt werden. Diese Mischungen konnen ein breiteres Wirkungsspektrum besitzen als 
die erfindungsgemaBen Veibiadungen. 

20 Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe geht aus 
den folgenden Beispielen hervor. 



V/O 02/08195 

-43- 



PCT/EPOl/07990 



Heretellangsbeispiele 
Beispiel 1 




5 Verfahren (a): 

Eine LOsung von 1,3 g (0,0057 Mol) 2'-AiniD0-l,r-biphenyM-caibaldehyde-0- 
methyloximin in 20 mL Toluol wird bei Raumtemperatur mit 0,57 g (0,0057 Mol) 
Triethylamin versetzt. In dieses Gemisch iSsst man bei Raumtemperatur unter Riih- 

10 ren eine Losung von 1,0 g (0,0057 Mol) 5-Fluoro-l,3-dimethyl-lH-pyrazol-4-carb- 
onylchlorid in 5 mL Toluol eintropfen. Nach beendeter Zugabe wird das Reaktions- 
gemisch auf 50°C erwarmt imd 2 h bei dieser Temperatur weiter geriihrt. Zur Aufar- 
beitung wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekfihlt, mit weiteren 
25 mL Toluol versetzt und mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird abge- 

15 tremit, tiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und unter vermindertem Druck einge- 
engt. Der verbleibende Rfickstand wird aus Diisopropylether umkristallisiert. Man 
erhalt auf diese Weise 1,45 g (69,4% der Theorie) an 5-Fluor-N-{4'-[(metiioxy- 
imino)methyl]-l,r-biphenyl-2-yl}-l,3-dimethyl-lH-pyrazol-4-carboxainid als farb- 
lose Kristalle vom Schmelzpunkt 1 14 bis 1 16°C- 



20 
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Beispiel 2 




Verfahren (b): 

5 Ein Gemisch aus 0,35 g (0,001 Mol) N-(2-Brom-4,6-difluorphenyl)-5-fluor^l,3- 
dimethyl-lH-pyrazoM-carboxamid, 0,06 g (0,00005 Mol) Tetrakis-(1riphenylphos- 
phin) palladium, 0,32 g (0,0018 Mol) 4-[(Methoxyimmo)methyl]phenylboronsaiTO 
und 10 mL 1,2-Dimethoxyethan wird bei Raumtemperatur ixiit einer Losung von 
0,5 g (0,0047 Mol) Natriumcarbonat in 3 mL Wasser versetzt. Das Reaktionsgemisch 

10 wird anschlieJJend auf Rtickfluss-Temperatur gebracht und fiir 15 h dort gehalten. 
Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsganisch in 200 mL Wasser veirOhrt. Der entste- 
hende Niederschlag wird abgesaugt und getrocknet. Der verbleibende Riickstand 
wird mit Cyclohexan : EssigsSureethylester = 1:1 als Laufinittel an Kieselgel chro- 
matographiert. Nach dem Einengen des Eluates erhalt man 0,20 g (48 % der Theorie) 

15 an N-{3,5-Difluor-4'-[(methoxyimino)methyl]-l,r-biphenyl-2-yl}-5-flu^ 

dimethyl-lH-pyrazol-4-carboxamid in Form eines Feststofies mit einem Schmelz- 
punktvonl64bisl67°C. 
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Beispiel 3 




Verfahren (c): 

5 Zu einem Gemisch axis 0,71 g (2 mmol) 5-Fluoro-l,3-dimethyl-N-[2-(4,4,5,5-tetra- 
methyl-l,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenyl]-lH-pyrazol-4-carboxamid, 1,39 g (6 mmol) 
4-Brom-2-fluorbenzaldehyde-0-methyloxim, 0,03 g (0,05 mmol) PdCIaCdppf) imd 
40mJL Dimethylsulfoxid werden bei Rawntemperatur 1,28 g (12 mmol) Natrium- 
carbonat, geldst in 6 mL Wasser, zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 15 Stmiden 
10 bei 80°C geriihrt. 

Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch in 400 ml Wasser veixuhrt, der Nieder- 
schlag abgesaugt und getrocknet. Das Rohprodukt wird anschlicBend an Kieselgel 
mit Cyclohexan : Essigester =1:1 als Laufinittel saulenchromatographisch gerd- 
15 nigt. Nach dem Einengen erhait man 0,1 1 g (14 % d. Th.) an 5-Fluoro-N-{3'-fluoro- 
4-[(methoxyimino)methyl]-l,l'-biphenyl-2-yl}-l,3-dimethyl-lH-pyrazoM 
amid als Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 158 bis 161°C. 
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Beispiel 4 




Verfahren (d): 

5 Ein Gemisch aus 1,0 g (0,0028 Mol) N-(4*-AcetyH,r-biphenyl-2-yl)-5-fluor-l,3- 
dimethyl-lH-pyrazoI-4-carboxainid, 0,30 g (0,0036 Mol) O-Methylhydroxylainin- 
hydrochlorid, 0,30 g (0,0036 Mol) Natriumacetat und 6 mL Methanol wird 12 h bei 
Raumtemperatur genihrt. Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch in Wasser 
verriihrt, der entstehende Niederschlag abgesaugt, mit Wasser und anschliefiend 
10 wenig Diisopropylether gewaschen und getrocknet. Man erhalt 0,91 g (85,4 % der 
Theorie) an 5-Fluoro-N- [4 -(N-methoxyethanimidoyl)- 1 , 1 '-biphenyl-2-yl]- 1 ,3- 
diniethyMH-pyrazol-4-carboxaniid vom Schmelzpunkt 153°C. 
^H-NMR-Spektrum pMSO/TMS): 6 = 3,60 ppm. 
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Herstellung von Ausgangssubstanzen 

,CH3 




NH2 



Verfahren (g): 

5 

Bin Gemisch aus 2,9 g (0,017 Mol) 2-Bromanilin, 0,68 g Tetrakis-(triphenylphos- 
phin) palladium, 5,5 g (0,031 Mol) 4-[(Methoxyiinino)methyl]phenylboronsaiire und 
40 mL 1,2-Dimethoxyethan wird bei Raumtemperatur mit einer Losung von 8,2 g 
(0,077 Mol) Natriumcarbonat in 35 mL Wasser versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 

10 anschliefiend auf Ruckfluss-Temperatur gebracht und flir 12h gekocht. Zur Auf- 
arbeitung wird auf Raiuntemperatur abgekOhlt und mit Diethylether extrahiert. Die 
organische Phase wird abgetrennt und mit Wasser versetzt. Die organische Phase 
wird emeut abgetrennt, iiber Natriumsulfat getrocknet xmd schlieBlich unter vermin- 
dertem Druck eingeengt. Der verbleibende Riickstand wird mit Cyclohexan : Essig- 

15 saureethylester = 3:1 als Laufinittel an Kieselgel chromatographiert. Nach dem Ein- 
engen des Eluates erhalt man 3,8 g (98,8 % der Theorie bezogen auf 2-Bromanilin) 
an 2'-Amino-l,r-biphenyl-4-carbaldehyd-0-methyloxim in Form eines Oles, 
*H-NMR-Spektrum (DMSO/TMS): 5 = 3,90 (3H) ppm. 



20 




Verfahren (i): 

Bin Gemisch aus 5,0 g (0,033 Mol) 4-Formylphenylboronsaure, 3,4 g (0,041 Mol) 
O-Methylhydroxylamin-hydrochlorid, 3,4 g (0,041 Mol) Natriumacetat, 40 mL 
25 Methanol und 10 mL Wasser werden 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Zur Aufar- 
beitung wird das Reaktionsgemisch in Wasser verriihrt, der entstehende Niederschlag 
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abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei SO'^C im Vakuum getrocknet. Man eifaSlt 
5,56 g (93,1 % der Theorie) an 4-[(Meihoxyimino)methyl]phenyIboronsaure als 
farblose Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 199 bis 200^C. 



5 




Verfahren 0): 

Zu einem Gemisch aus 0,39 g (l,5nmiol) 2-(4,4,5,5-TetramethyH,3,2-dioxaboro- 
10 lan-2-yl)anilin-hydrochlorid imd 20 mL Acetonitril werden 0,55 g (4 mmol) Kalium- 
carbonat und 0,30 g (0,0017 Mol) 5-Fluor-l,3-dimethyHH-pyra2ol-4-carbonylclilo- 
rid bei Raumtemperatur zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 20 h bei Raumtem- 
peratur genihrt. 

15 Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch in 150 mL Wasser verriihrt, mit Essig- 
sSureethylester extrahiert und uber Natriumsulfat getrocknet. Die organische Phase 
wird unter vermindertem Druck eingeengt und der feste Rtickstand in Diisopropyl- 
ether verriihrt. Man erhalt 0,25 g (46 % d. Th.) 5-Fluor-l,3-dimethyl-N-[2-(4,4,5,5. 
tetramethyl-l,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenyl]-lH-pyrazol-4-carboxamid in Form von 

20 Kristallen vom Schmelzpunkt 100 bis 103*'C 

Nach den zuvor beschriebenen Methoden werden auch die in der folgenden Tabelle 
aufgeftihrten Biphenylcarboxamide der Formel (0 hergestellt. 
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TabeUe 1 



Bsp.- 
Nr. 


Verbindung 


PhysikaL 
Konstante 


5 


CH- ' 


9 
0 




Fp. 122-125°C 


6 


IJI 

CHj 


9 
0 




Fp. 144-145*>C 


7 


|V| 

CH3 


9 
0 


CI 




logP 3,20"^ 


8 


CH3 I; 


F 

1 

Us. 
1 

( 


CH3 


logP 3,39'^ 


9 


1 r 

CH3 u 


1 

1 

( 


^' 

CH3 


logP2,51»^ 
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Bsp.- 
Nr. 


Verbindung 


PhysikaL 
Konstante 


10 


CH3 

CH3 


logP 3,26'^ 


11 


CH3 

> 

CH3 


logP 3,05"^ 


12 




logP 1,75'^ 


13 


> rii 


logP4,02*> 


14 


uo . 


logP 3,68''> 
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Bsp.- 
Nr. 


Verbindung 


Physikal. 
Konstante 


15 


Vo 


logP 1,81»> 


16 


CH, %^ 


logP 1,72'^ 


17 


IX) 


logP 1,89'^ 


18 




logP 1,69''^ 


19 




logP 1,60"^ 
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Bsp.- 
Nr. 


Verbindung 


Physikal. 
Konstante 


20 


O f''^^ 


Fp. 115-1 n^c 


21 




Fp. 124-126''C 


22 


IT a 


Fp. 115-1 17°C 


23 


V 


Fp. 115-117°C 


24 


> 


Fp. 102-104''C 
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Bsp.- 
Nr. 


Verbindimg 


Physikal. 
Konstante 


25 


N N 


logP 3,38"^ 


26 


r 

H3C-° 


logP 3,40"^ 


27 


H3C F r 1^ 

1 


logP 3,15°^ 


28 




logP 3,67'^ 


29 




logP 3,39"^ 
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Bsp.- 
Nr. 



Verbindung 



Physikal. 
Konstante 



30 




logP 3,27"^ 



31 




logP 3,34"^ 



32 




logPS.lO'^ 



logP 3,79*^ 



33 




H3C 



logP 3,74"^ 



34 



H,C 
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Bsp.- 
Nr. 


Verbindung 


Physikal. 
Konstante 


35 


F 


<^ 
C 


IH fl ^ 

jr 




logPS.ll"^ 


36 


F 
F 


<^ 
F 


JH f| ^ 
11 




logP 3,48^^ 


37 


H3C— N ' 
F 


1 


SIH il^^ 

T 

F 


'^N-'°-CH3 


logp 3,or^ 


38 




5 


r 

r° 

CH3 


Jl 

? 

CH3 


logP 3,58'^ 
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Bsp.- 


Verbindung 


Physikal. 


Nr. 




Konstante 


39 


r 


logP 3,91^^ 


40 




logP4,63"^ 




3 -o^ ^^^^^^ \ 1 










H3C 




41 




logP 3,89*^ 








HN.^O 






^N— N 






H3C 




42 


H3C 


logP 4,09"^ 
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CH3 
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Verbindiiiiff 


Phvsikal. 


Nr. 




Konstante 


47 


? 


logP 3,30"^ 














^ F ^^=55-^ 






CH3 




48 


0 

H3C'° 


logP 3,25"^ 


49 








H3C V-n'^ 

^ H3C 








50 


CI 

H3C N 'C!^^^,^^ 
N 

CH3 


logP 3,89"^ 
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Bsp.- 
Nr. 


Verbindung 


Physikal. 
Konstante 


51 


H3C 


logP4,67"^ 


52 


i". < 

CH3 




53 


CH3 


logP 2,24"^ 


54 


CH, H,C 


Fp. 97-99°C 


55 


(fjl 

CH3 J > ^ 

N 


logP4,33"^ 
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Die Bestiimnung der in den voranstehenden Tabellen und Herstellimgsbeispielm 
angegebenen logP-Werte erfolgt gemaB EEC-Directive 79/831 Annex V.A8 durch 
HPLC (High Performance Liquid Chromatography) an einer Phasenumkehrsaule 
(C 18). Temperatur: 43**C. 

5 

Die Bestimmung erfolgt un SEuren Bereich bei pH 2.3 nut 0,1% wassriger Phosphor- 
saure und Acetonitril als Eluenten; linearer Gradient von 10% Acetonitril bis 90% 
Acetonitril (in der Tabelle mit ^ markiert). 

10 Die Bestimmung erfolgt im neutralen Bereich bei pH 7.5 mit 0,01-molare wSssriger 
Phosphatpufifer-L5simg und Acetonitril als Eluenten; linearer Gradient von 10 % 
Acetonitril bis 90 % Acetonitril (in der Tabelle mit ^) markiert). 

Die Eichimg erfolgt mit unverzweigten Alkan-2-onen (mit 3 bis 16 Kohlenstoffato- 
15 men), deren logP-Werte bekamit sind (Bestimmung der logP-Werte anhand der Re- 
tentionszeiten durch lineare Interpolation zwischen zwei aufeinanderfolgenden Alka- 
nonen). 

Die lambda-max-Werte wurden an Hand der UV-Spektren von 200 nm bis 400 nm in 
20 den Maxima der chromatographischen Signale emiittelt. 
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Anwendungsbeispiele 



Beispiel A 



Podosphaera-Test (Apfel) / protektiv 



Emulgator: 



L5sungsinittel: 



24,5 Gewichtsteile Aceton 
24,5 Gewichtsteile Dimethylacetamid 
1,0 Gewichtsteile Alkyl-Aryl-Polyglykolether 



10 



15 



20 



Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstofizubereitung vennischt man 
1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emul- 
gator und verduiint das Konzentrat mit Wasser auf die gewOnschte Konzentration. 

Zur Priifimg auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflaazen mit der Wirkstoflf- 
zubereitung in der angegebenen Aufwandmenge besprUht. Nach Antrocknen des 
Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer wassrigen Sporensuspension des ^fel- 
mehltauerregers Podosphaera leucotricha inokuliert. Die Pflanzen werden dann im 
Gewachshaus bei ca. 23°C und einer relativen Luflfeuchtigkeit von ca. 70 % aufge- 
stellt. 

10 Tage nach der Ihokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0 % ein Wir- 
kungsgrad, der demjenigen der KontroUe entq>richt, wShrend ein Wirkungsgrad von 
100 % bedeutet, dass kein Befall beobachtet wird. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden erfindungsgemaBen Verbindungen der 
Herstellungsbeispiele flberlegene Wirksamkeit gegenfiber dem Stand der Technik: 
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Tabelle A: Podosphaera-Test (Apfel) / protektiv 



WirkstofF 



AufWand- 
menge an 
Wirkstoff in 

^ 



%Wir- 
kungsgrad 



a-1) 




100 



100 



a-8) 



CH, 



100 



98 



a-11) 




100 



100 
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Wirkstoff 


Aofwand- 
menge an 
Wirkstoff in 

g/ha 


%Wir- 
kungsgrad 


(1-20) 


CH, 




c 


CH3 


100 


95 


a-22) 


H,< 






100 


99 


a-23) 


CH, 


0 

c 


J 

CH, 


100 


100 


a-26) 


H3C F 




k^CH3 
T 


100 


100 
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WirkstofF 


Aufwand- 
menge an 
WirkstofF in 
g/na 


%Wir- 
kungsgrad 


a-47) 


? 


100 


100 












































"fx Xj^ 
















CH, 






a-50) 


CI 
N 

CH3 


100 


100 
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Beispiel B 

Sphaerotheca-Test (Gurke) / protektiv 

5 Losungsmittel: 24,5 Gewichtsteile Aceton 

24,5 Gewichtsteile Dimethylacetamid 
Emulgator: 1,0 Gewichtsteile Alkyl-Aryl-Polyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen WirkstofEzubereitung vermischt man 
10 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen LQsungsmittel und Emulga- 
tor und verdfinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewflnschte Konzentration. 

Zur Pitlfimg auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoff- 
zubereitung in der angegebenen Aufwandmenge bespriiht. Nach Antrocknen des 
15 Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer wassrigen Sporensuspension von Sphae- 
rotheca fuliginea inokuliert. Die Pflanzen werden dann bei ca. 23 °C und einer rela- 
tiven Luflfeuchtigkeit von ca. 70 % im GewMchshaus aufgestellt 

10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein 
20 Wirkungsgrad, der demjenigen der Kontrolle entspricht, wShrend ein Wirkungsgrad 
von 100 % bedeutet, dass kein Befall beobachtet wird. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden erfindimgsgemaBen Verbindungen der 
Herstellungsbeispiele iiberlegene Wirksamkeit gegentiber dem Stand der Technik: 
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Tabelle B: Sphaerotheca-Test (Gurke) / protektiv 



Wirkstofif 


Auiwand- 

menge an 
Wirkstoff in 
g/na 


% Wir- 
kungsgrad 


a-1) 


o 

CH, 

•\ 

H3C 


100 


100 


a-11) 


CH3 

v 

CH3 


1 AA 
lUU 




a-20) 


CH, 


100 


77 
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Wirkstoff 



a-22) 




Aufwand- 
menge an 
Wirkstofif in 



100 



%Wir- 
kungsgrad 



95 



(1-23) 




100 



95 



(1-26) 




100 



95 



(1-29) 



H3C 




100 



83 
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Beispiel C 

Venturia - Test (Apfel) / protektiv 

5 Ldsungsmittel: 24,5 Gewichtsteile Aceton 

24,5 Gewichtsteile Dimethylacetamid 
Emulgator: 1,0 Gewichtsteile Alkyl-Aryl-Polyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmalJigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 
10 1 Gewichtsteil WirkstofF mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emul- 
gator und verdttant das Konzentrat mit Wasser auf die gewfinschte Konzentration. 

Zur Priifimg auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoff- 
zubereitung in der angegebenen Aufwandmenge bespriiht. Nach Antrocknen des 
15 Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer wassrigen Konidiensuspension des 
Apfelschorferregers Venturia inaequalis inokuliert und verbleiben daim 1 Tag bei ca. 
20°C und 100 % relativer Luftfeuchtigkeit in einer Inkubations-kabine. 

Die Pflanzen werden dann im GewSchshaus bei ca. 2 PC und einer relativen Luft- 
20 feuchtigkeit von ca. 90 % aufgestellt 

12 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein 
Wirkungsgrad, der demjenigen der KontroUe entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad 
von 100 % bedeutet, dass kein Befall beobachtet wird. 

25 

Bei diesem Test zeigen z-B. die folgenden erfindungsgemaBm Vetbindungen der 
Herstellungsbeispiele ilberlegene Wiiksamkeit gegentiber dem Stand der Technik: 
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Tabelle C: Venturia - Test (Apfel) / piotektiv 



Wiikstofif 


Aufwand- 
menge an 
WirkstofFin 
g/ha 


% Wir- 
kungsgrad 


(I-l) 


O 

INI ^ ( 

CH, 2^ 

P 
H3C 


100 


100 


a-8) 


F 

w 

CH, ,^ 


100 


99 


a-11) 


V 

CH3 


100 


100 
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WirkstoflF 


AufWand- 
menge an 
Wirkstoff in 
g/ha 


%Wir- 
kungsgrad 


(1-20) 


CH, 


9 

T 


CH3 


100 


100 


a-22) 






c 


I 


100 


100 


(1-23) 


CH, 


9 
o 

C 


CH, 


100 


100 


a-26) 


H,C F 

t 




J^v^CHj 
T 


100 


100 
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Wirkstoff 


Aufwand- 
menge an 
Wirkstoff in 
g/ha 


%Wir- 
kungsgrad 


a-47) 


? 


11/1/ 


100 




















o V 








"fx Xji 






















a-50) 


N 

CH3 


100 


100 
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Beispiel D 

Puccinia-Test (Weizen) / protektiv 

5 Losimgsmittel: 25 Gewichtsteile N,N-Dimethylacetamid 

Emulgator: 0,6 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafiigra WirkstofEz;ubereitiing vennischt man 1 Gewichts- 
teil Wiikstoff mit den angegebenra Memgen LOsungsmittel und Emulgator imd 
1 0 verdfinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewilnschte Konzentration. . 

Zur Prttfung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der WiikstofiF- 
zubereitung in der angegebenen Aufwandmenge bespriiht. Nach Antrocknen des 
Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer Konidiensuspension von Puccima recon- 
15 dita bespriiht. Die Pflanzen verbleiben 48 Stunden bei 20°C und 100 % relativer Luft- 
feuchtigkeit in einer Inkubationskabine. 

Die Pflanzen werden dann in einem Gewachshaus bei einer Temperatur von ca. 20**C 
und einer relativen Luftfeuchtigjceit von 80 % aufgestellt, um die Entwicldung von 
20 Rostpusteln zu begfinstigen. 

10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0 % ein 
Wirkungsgrad, der demjenigen der KontroUe entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad 
von 100 % bedeutet, dass kein Befall beobachtet wird. 

25 

Bei diesem Test zeigen zB. die folgenden erfindungsgemaBen Verbindungen der 
Herstellungsbeispiele tiberlegene Wirksamkeit gegentiber dem Stand der Technik: 
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Tabelle D: Puccinia-Test (Weizen) / protektiv 



Wirkstoff 




Aufwandmenge an 
Wirkstoff in g/ha 



250 



% Wiikimgsgrad 



100 



(1-3) 




250 



^ H3C^N 



100 



a-9) 




250 



100 



a-20) 




250 



100 



wo 02/08195 



PCT/EPOl/07990 



-78- 



Wiikstoff 


Au^andmenge an 
Wirkstoff in g/ha 


% Wiikungsgrad 


U-22) 


CHg ^5^--^ 

O^CH, 


250 


100 


a-26) 




250 


100 




H3C F r 11 














r 
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Beispiel E 

Altemaria-Test (Tomate) / protektiv 

5 Lfisungsmittel: 49 Gewichtsteile N jN[-Dimefliylfonnamid 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylaiylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstofifzubereitung veraiischt man 
1 Gewichtsteil Wiikstoff mit den angegebenen Mengen Losiingsmittel und Emulgator 
10 und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration. 

Zur Prilfung auf protektive Wiiksamkeit bespritzt man junge Tomatenpflanzen mit der 
Wirkstof5E2ubereitung in der angegebenen Aufwandmenge. 1 Tag nach der Behandlung 
werden die Pflanzen mit einer Sporensuspension von Altemjaria solani inokuliert und 
15 stehen dann 24 h bei 100 % rel. Feuchte und 20°C. Anschliefiend stehen die Pflanzen 
bei 96% reL Luftfeuchtigkeit und einer Temperatur von 20°C. 

7 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0 % ein 
Wirkungsgrad, der demjenigen der KontroUe CTtspricht, wShrend ein Wirkungsgrad 
20 von 100 % bedeutet, dass kein Befall beobachtet wird. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden erfindxmgsgemaBen Verbindungen der 
Herstellungsbeispiele xiberlegene Wirksamkeit gegentiber dem Stand der Technik: 
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Tabelle E: Altemaria-Test (Tomate) / protektiv 



Wiricstoff 


Aufwandmenge an 
Wirkstoff in g/ha 


% Wiriamgsgrad 


a-1) 


1 \ 


750 


95 


a-2) 


F 

0 >=/ 
H3C V-N 

WT; Q 

INI ^ ( 

CH3 ^ 

P 
H3C 


750 


90 


a-4) 


P 


750 


90 

» 


a-5) 


CH3 ^"3 


750 


90 



( 

wo 02/08195 PCT/EPOl/07990 

-81 - 



Wirkstofif 


Aufwandmenge an 
WirkstofT in g/ha 


% Wirkun^grad 


(1-7) 


CH3 CH, 


750 


100 
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Beispiel F 

Hemmtest an Riesenkolonien von Basidiomyceten 

5 Aus Kolonien von Gloeophyllum trabeum, Coniophora puteana, Poria placenta, 
Lentinus tigrinus und Coriolus versicolor wurden Myzelstiicke ausgestochen und auf 
einem Msdzextrakt-Pepton-haltigen Agamahrboden bei 26^C inkubiert Die 
Hemmung des Hyphenwachstums auf wirkstoffhaltigen N9hrb5den wurde mit dem 
LSngenwachstum auf Nahrboden ohne Wirkstof&usatz verglichen und als 
1 0 prozentuale Hemmung bonitiert. . 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden erfindungsgemSBen Verbindungen der 
Herstellungsbeispiele gute Wirksamkeit: 
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Tabelle F: Henuntest an Riesenkoloniea von Basidiomyceten 



Wiikstoff 


WirkstofiF in ppm 


/O W lifwUXlgogl 


(I-l) 


CH3 ^ 

\ 


6 


100 


(1-3) 




6 


100 


a-4) 


p 

H3C 


6 


100 


a-9) 


CH3 ks^^ 

CH3 


6 


100 
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Patentansprfiche 



1 • Pyrazolylbiphenylcarboxamide der Foimel (I) 




in welch^ 



10 



R' fflr Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Halogeflalkyl, Benzyl oder Pyri- 
dylmethyl steht. 



fiir Wasserstoff Oder Ci-Q-Alkyl steht. 



X fiir Halogen, Nitro, Cyano, Hydroxy, Carboxyl, Ci-Cg-Alkyl, Ci-Q- 
Halogenalkyl mit 1 bis 5 Halogenatomen, Ci-Cg-Alkoxy, Ci-C6-Halo- 
15 genalkoxy mit 1 bis 5 Halogenatomen, Ci-Cs-Alkylthio, Ci-Ce-Halo- 

genaUcylthio mit 1 bis 5 Halogenatomen, Ca-Cg-Alkenyloxy, Q-Cs- 
Alkinyloxy, C3-C8-Cycloalkyl, Ci-Cs-Alkoxycaibonyl oder fiir - 
C(RVN-0R' steht, 

20 m ftir ganze Zahlen von 0 bis 3 steht, wobei X fiir gleiche oder verschie- 

dene Reste steht, weim m fiir 2 oder 3 steht. 



25 



Y 



fiir Halogen, Nitro, Cyano, Hydroxy, Caiboxyl, Ci-Cg-Alkyl, Ci-Q- 
Halogenalkyl mit 1 bis 5 Halogenatomen, Ci-Cg-Alkoxy, Ci-C6-Halo- 
genalkoxy mit 1 bis 5 Halogenatomen, Ci-Cg-Allqrlthio, Ci-Ce-Halo- 
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genalkylthio mit 1 bis 5 Halogenatomen, C2-C8-A]keayloxy, Ca-Cs- 
AUdnyloxy, Cs-Cg-Cycloalkyl, Ci-Cs-Alkoxycarbonyl odcr Ci-Cs- 
Alkoximino-Ci-Ce-alkyl steht und 

n fiir ganze Zahlen von 0 bis 4 steht, wobei Y fur gleiche oder verschie- 
dene Reste steht, wenn n fUr 2, 3 oder 4 steht. 

Pyrazolylbiphenylcarboxaitiide der Fonnel (I) gemaB Anspruch 1, in welcher 

Rl fiir Wasserstofif, CrC4-Alkyl, Ci-Cz-Halogenalkyl mit 1 bis 5 Fluor-, 
Chlor- imd/oder Bromatomen, Benzyl oder Pyridyhnethyl steht, 

R2 fur Wasserstofif oder CrC4-Alkyl steht, 

X fiir Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Hydroxy, Carboxyl, Ci-Ca- 
Alkyl, Ci-C2-Halogenalkyl mit 1 bis 5 Fluor-, Chlor- und/oder 
Bromatomen, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ci-Halogenalkoxy mit 1 bis 5 Fluor-, 
Chlor- imd/oder Bromatomen, Ci-Ce-Alkylthio, Ci-Ca-Halogenal- 
kylthio mit 1 bis 5 Fluor-, Chlor und/oder Bromatomen, Ca-Ce-Alke- 
nyloxy, Ca-Ce- AUdnyloxy, Ca-Cy-Cycloalkyl, Ci-C4-'Alkoxycarbonyl 
Oder fiir -C(R^)=N-OR* steht, 

m fur ganze Zahlen von 0 bis 3 steht, wobei X fur gleiche oder verschie- 
dene Reste steht, wenn m fiir 2 oder 3 steht, 

Y fiir Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Hydroxy, Carboxyl, Ci-Ce- 
Alkyl, Ci-C2-Halogenalkyl mit 1 bis 5 Fluor-, Chlor- und/oder 
Bromatomen, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ca-Halogenalkoxy mit 1 bis 5 Fluor-, 
Chlor- imd/oder Bromatomen, Ci-Ce-AIkylthio, Ci-Ci-Halogen- 
alkylthio mit 1 bis 5 Fluor-, Chlor imd/oder Bromatomen, C2-C6- 
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Alkenyloxy, Ca-Ce-Alkinyloxy, Ca-CT-Cycloalkyl, Ci-C4-Alkoxy- 
carbonyl oder Ci-C4-Alkoximmo-Ci-C4-alkyl steht, 

n fiir ganze Zahlen von 0 bis 3 steht, wobei Y fiir gleiche oder verschie- 
dene Reste steht, wenn n fur 2 oder 3 steht. 

Pyrazolylbiphenylcarboxamide der Formel (I) gemaB Anspruch 1, in welcher 

fiir WasserstofF, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, 
s-Butyl, t-Butyl, 2-Chlorethyl, Benzyl, 2-Pyridyhnethyl, 3-Pyridyl- 
mefhyl oder 4-Pyridylmethyl steht, 

R^ fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl oder n-Butyl steht, 

X fiir Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Hydroxy, Carboxyl, Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.-Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl, 
Trichlormethyl, Trifluormethyl, Difluoimethyl, Difluorchlormethyl, 
Methoxy, Ethoxy, Difluormethoxy, Trifluonnethoxy, Methylthio, 
Trifluonnethylthio, Difluorchlormethylthio, Allyloxy, Propargyloxy, 
Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Methoxycarb- 
onyl, Ethoxycarbonyl oder fur --C(R^)=N-OR^ steht, 

m fiir ganze Zahlen von 0 bis 2 steht, wobei X fiir gleiche oder verschie- 
dene Reste steht, wenn m fiir 2 steht, 

Y fiir Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Hydroxy, Carboxyl, Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.-Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl, 
Trichlormethyl, Trifluormethyl, Difluormethyl, Difluorchlormethyl, 
Methoxy, Ethoxy, Difluormethoxy, Trifluonnethoxy, Methylthio, 
Trifluonnethylthio, Difluorchlormethylthio, Allyloxy, Propargyloxy, 



wo 02/08195 PCT/EPOl/07990 

-87- 

Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Methoxycarb- 
onyl, Ethoxycarbonyl oder Methoximinomethyl steht, 

n fiir ganze Zahlen von 0 bis 2 steht, wobei Y iur gleiche oder verschie- 
S dene Reste steht, wenn n fOr 2 steht. 

4. Verfahren zur Herstellung von Pyrazolylbiphenylcarboxamiden der Formel 
(T) gemaB Anspruch 1, dadurch gekeonzeichnet, dass man 

10 a) Carbonsaure-Derivate der Fonnel (H) 




in welcher 



15 G fiir Halogen, Hydroxy oder Ci-Ce-Alkoxy steht, 

mit Aoilin-Derivaten der Fonnel (HI) 




20 in welcher 



-88- 
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1 2 

R , R , X, m, Y und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
haben, 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Saurebindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Verdiinnungsmittels umsetzt. 



Carboxamid-Derivate der Fonnel (TV) 




in welcher 



X und m die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 



mit Boronsaure-Derivaten der Fonnel (V) 




(V) 



in welcher 
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R\ R^, Y vmd n die in Aiispruch 1 angegebenen Bedeutungen haben 
und 

xmd jeweils fur Wasserstoff oder zusammen fUr Tetramethyl- 
5 ethylen stehen, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, gegebenenfalls in 
Gegenwart eines SEurebindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Verdtinnungsmittels umsetzt, 

10 

Oder 

c) Carboxamid-Boronsaure-Derivate der Fonnel (VT) 



15 




in welcher 

X und m die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und 

20 G^ und G^ jeweils fur WasserstofiF oder zusammen fiir Tetramethyl- 

ethylen stehen, 

mit Phenyloxim-Derivaten der Foraiel (VTI) 
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Br 




(VII) 



inwelcher 

R , R , Y und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben^ 

5 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Saurebindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Verdtinniingsmittels iimsetzt, 

10 Oder 

d) Biphenylacyl-Derivate der Forrael (VIII) 




(vm) 



15 inwelcher 

R^ X, m, Y und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
haben, 

20 mit Alkoxaminen der Formel (IX) 



R— O-NH2 X HCI 
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in welcher die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines SSurebindemittels und gegebenai- 
falls in Gegenwart eines Verduimungsmittels umsetzt. 



Hydroxylatnin-Derivate der Formel (I-a) 




in welcher 

R , X, m, Y und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
haben, 

mit Verbindungen der Formel (X) 

(X) 

in welcher 

R^ fUr Ci-Ce-AIkyl steht und 

E flir Chlor, Brom, lod, Methansulfonyl oder p-Toluolsulfonyl 
steht. 
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-92 



Oder 



und E zusammen fiir (Di-Ci-C6-alkyl)sulfat stehen, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels und gegebenen- 
falls in Gegenwart eines Verdunmmgsmittels umsetzt. 



Oder 



Carboxamid-Derivate der Formel (IV) 




(TV) 



15 



in welcher 



X und m die in Anspruch 1 angegeben^i Bedeutungen haben. 



mit Phenyloxim-Derivaten der Formel (VH) 



20 




(vn) 



in welcher 
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R , R , Y xind n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen hab^ 

in Gegenwart eines Palladium- oder Platin-Katalysators und in Gegen- 
wart von 4,4,4',4»,5,5,5',5'-Octamethyl-2,2'-bis-l,3,2-dioxaborolan, ge- 
5 gebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels imd gegebenen- 

falls in Gegenwart eines Verdtinnungsmittels mnsetzt. 

5 . Pyrazolylbiphenylcarboxamide der Formel (I-b) 




in welcher 



12 

R , R , X, m, Y und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 
15 6. Pyrazolylbiphenylcarboxamide der Formel (I-c) 
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in welcher 



1 2 

R , R , X, m, Y imd n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 



5 7. Pyrazolylbiphenylcarboxamide der Formel (I-d) 




a-d) 

in welcher 

10 R', R^, X, m, Y und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 

8. Anilin-Derivate der Formel (HT) 




15 in welcher 



1 2 

R , R , X, m, Y \ind n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 
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9. Verfahr^ zur Herstellimg von Anilin-Derivaten der Foimel (UT) gemafi 
Anspruch 8, dadurch gek^inzeichnet, dass man 

g) l-Halogenanilin-Derivate der allgemeinen Formel (XL) 



m 



10 



15 




Hal (XT) 
NH, 



in welcher 



X und m die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und 

Hal fUr Halogen steht, 

mit Borons^ure-Derivaten der Formel (V) 




(V) 



in welcher R^, Y und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeu- 
tungm haben und 

20 und jeweils fur Wasserstoff oder zusammen ffir Tetramethyl- 

ethylen stehen. 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines S9urebindemittels, sowie gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines inerten organischen Verdtlnnungsmittels, 
sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators umsetzt 

5 Oder 

h) Anilinborons&nren der Formel pCQ) 




(xn) 



10 inwelcher 

X und m die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und 

G' und G^ jeweils fur Wasserstoff oder zusammen fur Tetramethyl- 
15 eihylen stehen, 

mit Phenyloxim-Derivaten der Formel (VII) 




(VII) 



20 

in welcher R^, Y und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeu- 
tungen haben. 



1 
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20 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels, sowie gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines inerten organischen Verdtonungsmittels, 
sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators umsetzt. 



5 10. Boronsaure-Derivaten der Formel (V) 

G^O^ ^OG^ 




(V) 



inwelcher 

10 R^, Y und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und 

G^ imd G^ jeweils fur Wasserstoff oder zusammen fur Tetramethylethylen 
stehen. 

15 11. Verfahren zur Herstellung von Boronsaure-Derivaten der Formel (V) gem^B 
Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass man 



i) Phenylboronsauren der Formel (Xni) 




(xm) 



in welcher 



R^, Y xmd n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und 
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und jeweils Sir Wasserstofif oder zusammen fUr Tetramethyl- 
efhylen stehen, 

5 mit Alkoxaminen der Formel (DC) 

R'— O— NH2 X HCI OX) 

in welcher 

10 die in Anspmch 1 angegebenen Bedeutungen hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels, sowie gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines inerten organischen VCTdunnungsmittels, 
sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators umsetzt. 

15 

12. Carboxamid-Boronsaure-Derivate der Formel (VI) 




20 in welcher 

X und m die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und 

G^ und G^ jeweils fur Wasserstoff oder zusammen fiir Tetramethylethylen 
25 stehen. 
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13. Ver&hren zur Heistellung von Carboxamid-Borons9ure-Derivaten der Fonnel 
(VI) gemaB Anspruch 12, dadurch gekemizeichnetj.dass man 

j) CaibonsSure-Derivate der Fonnel (U) 



10 



15 



20 




(H) 
CH3 

in welcher 

G die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen hat, 
mit Anilinboronsauren der Fonnel (XH) 



m 




NH, 

(XII) 



in welcher 

X und m die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und 

und jeweils fUr Wasserstoff oder zusammen filr Tetramethyl- 
ethylen stehen, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines S^urebindemittels, sowie gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines inerten organischen Verdiinnungsmittels, 
sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators umsetzt. 
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14. Biphenylacyl-Derivate der Formel (Vm) 




(vm) 



5 in welcher 

R^, X, m, Y und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutung^ haben. 

15. Verfahren zur Herstellung von Biphenylacyl-Derivaten der Foimel (Vm) 
10 gemaB Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass man 

k) Carbonsaure-Derivate der Formel (II) 



'3 

15 in welcher 



N F ^ 



G die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen hat, 
mit 2-Benzaldehyd-amlin-Derivaten der Formel POV) 
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(XIV) 



in welcher 

R^, X, m, Y mid n die in Anspruch 1 angegebenea Bedeutungen 
5 haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels, sowie gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines inerten organischen Verdtinnungsmittels 
umsetzt. 

10 

16. 2-Benzaldehyd-anilin-Derivate der Fonnel (XIV) 




(XIV) 



in welcher 

15 

R , X, m, Y und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben* 

17. Verfahren zur Herstellung von 2-Benzaldehyd-aiiilin-Deriyaten der Fonnel 
(XIV) gem£Lfi Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass man 
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Anilin-Derivate der Fonnel (XI) 




NH2 



in welcher 

X und m die ia Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben imd 
Hal iur Halogen steht, 

nait Phenylboronsaure-Derivaten der Formel (XIII) 




(xm) 



in welcher 

R , Y und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und 

und jeweils filr Wasserstoff oder zusammen filr Tetramethyl- 
ethylen stehen, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels, sowie gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines inerten organischen VerdOnnungsmittels 
unasetzt. 
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18. Mittel zur BekSmpfimg unerwfinschter Mikroorgani^en, gekennzeichnet 
dutch einen Gehalt an mindestens einem Pyrazolylbiphenylcarboxamid der 
Formel (I) gemaB Anspruch 1 neben Streckmitteln und/oder oberflachen- 
aktiven Stoffen. 

5 

19. Verwendung von Pyrazolylbiphenylcarboxamiden der Formel (I) gemaB 
Anspruch 1 zur Bekampfimg unerwunschter Mikroorganismen. 

20. Verfahren zur Bekampfimg unCTwiinschter Mikroorganismen, dadurch ge- 
10. kennzeichnet, dass man Pyrazolylbiph^ylcarboxamide der Formel Q) gemSfi 

Anspmch 1 auf die Mikroorganismen und/oder deren Lebensraum ansbringt. 

21. Verfahren zur Herstellung von Mittebi zur Bekampfimg unerwiinschter 
Mikroorganismen, dadurch gekennzeichnet, dass man Pyrazolylbiphenyl- 

15 carboxamide der Formel (T) gemSfi Anspmch 1 mit Streckmitteln und/oder 

oberfiachenaktiven Stoffen vermischt. 



PCT/EP 01/07990 



A. CLASSIRCATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C07D231/16 A01N43/56 
C07D213/30 C07F5/02 



C07D4O1/12 C07C251/48 C07C251/52 
C07C223/06 C07C225/22 



According to tntematlonal Patent Classification (IPC) or to both national classincation and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (dasslftcation system followed by classification symbols) 

IPC 7 C07D C07C C07F 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are Included In the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal, BEILSTEIN Data, WPI Data, CHEM ABS Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Catagoiy CHation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



wo 00 14071 A (MAULER MACHNIK ASTRID 
;KUGLER MARTIN (DE) ; STENZEL KLAUS (DE) ; 
BAY) 16 March 2000 (2000-03-16) 
cited in the application 
page 44 -page 51; claims I-IO 



US 5 763 450 A (MASCIADRI RAFFAELLO 
AL) 9 June 1998 (1998-06-09) 
column 17, line 26 - line 32 



■/-- 



ET 



1-8. 
18-21 



10,11 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed (n annex. 



" Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which Is dted to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specifred) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the fntematlonat filing date but 
later than the priority date claimed 



T* later document published after the international filing date 
or priority date and not In conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underiying the 
Invention 

"X" document of partfcuJar relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventh^e step when the document Is taken alone 

"Y" document of particular relevance: the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document Is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination balna otsvlous to a person skilled 
Intheart 

**&** document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the International search 



12 October 2001 



Date of mailing of the international search report 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rljswijk 
Tel. {+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31 -70) 340-3016 



Authorized officer 



Fink, D 



Fctm PCT/ISAS10 (tacond sheeQ (July 199^ 



1 PCT/EP 01/07990 


C.(C0lltlnuati0n) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category" 


CItalion of document, with Indication, wtiere apprepitate, of the relevant passages 


Relevant to daim No. 


X 


DATABASE CROSSFIRE BEILSTEIN [Online] 
Beil stein Institut zur Forderung der 
Chemischen Wissenschaften, Frankfurt am 
Main, DE; 

die Verbindung mit der BRN: 3118739, 
XPG02179759 

& JOURNAL OF ORGANIC CHEMISTRY. , 
vol. 33. no. 12, 1968, pages 4483-4486, 
AMERICAN CHEMICAL SOCIETY. EASTON.. US 
ISSN: 0022-3263 


10 


X 

Farm PCT/ISMSI 


WO 92 00273 A (BOOTS CO PLC) 

9 January 1992 (1992-01-09) 

Seite 14; die Verbindungen der allgemeinen 

Formel VI 

Seite 34; die Zeilen 2-12 des Bei spiels 19 

0 (eontlnuaUon of second sheen (Julv iaaa\ 


16 



....ormaiion on paieni lamiiy iiieiiiu»isf 


1 PCT/EP 01/07990 


Patent document 


Publication 




Patent family 


Publication 


cited In search mnort 


Hate 








WU A 




Dc 




O9-03-Z0O0 






AU 


5970399 A 


27-03-2000 






BR 


9913383 A 


22-05-2001 






WO 


0014071 A2 


16-03-2000 






EP 


1161420 A2 


12-12-2001 


us 5763450 A 


09-06-1998 


AU 


704911 B2 


06-05-1999 






AU 


4116196 A 


17-06-1996 






BR 


9509768 A 


07-07-1998 






CN 


1166831 A 


03-12-1997 






CZ 


9701575 A3 


17-09-1997 






WO 


9616046 A2 


30-05-1996 






EP 


0793656 Al 


10-09-1997 






FI 


972194 A 


22-05-1997 






HU 


77372 A2 


30-03-1998 






JP 


11507009 T 


22-06-1999 






JP 


3117721 B2 


18-12-2000 






NO 


972393 A 


29-05-1997 






PL 


320458 Al 


29-09-1997 






TR 


960499 A2 


21-07-1996 


WO 9200273 A 


09-01-1992 


IN 


172842 Al 


11-12-1993 






AT 


111445 T 


15-09-1994 






AU 


637695 B2 


03-06-1993 






AU 


7639491 A 


21-11-1991 






BG 


61260 Bl 


30-04-1997 






CA 


2041846 Al 


18-11-1991 






CN 


1072173 A ,B 


19-05-1993 






CS 


9101334 A3 


19-02-1992 






DE 


69104041 Dl 


20-10-1994 






DK 


536151 T3 


20-02-1995 






WO 


9200273 Al 


09-01-1992 






EP 


0536151 Al 


14-04-1993 






ES 


2064103 T3 


16-01-1995 






FI 


925871 A ,B, 


23-12-1992 






GB 


2244486 A ,B 


04-12-1991 






HR 


930699 Al 


30-06-1995 






HU 


210200 B 


28-02-1995 






IE 


911439 Al 


20-11-1991 






IL 


98029 A 


31-10-1995 






JP 


8009589 B 


31-01-1996 






MX 


25770 Al 


31-03-1994 






NO 


179204 B 


20-05-1996 






NZ 


238119 A 


27-07-1993 






PL 


167657 Bl 


31-10-1995 






PT 


97700 A ,B 


28-02-1992 






RO 


111764 Bl 


30-01-1997 






RU 


2099323 CI 


20-12-1997 






US 


5302720 A 


12-04-1994 






ZA 


9103438 A 


26-08-1992 





Fdnn PCT/ISA/210 (patent lamBy annex) (July 1692) 



A. KlASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C07D231/16 A01N43/56 CG7D401/12 
C07D213/30 CG7F5/02 C07C223/06 



C07C251/48 C07C251/52 
C07C225/22 



Nach der IntamaUonalen PatenlWassllBtaMon (IPK) odar nach der naUonalen KlassMkaflon iind der IPK 



B. RECHERCHIERTE QEBIETE 



Recherchlarter MlndestpiOfBtoff (KlasslfikaUonssystem und KlasslfHcaltonaaymbola) 

IPK 7 C07D C07C C07F 



RecherchlBrte ober nicht zurn MindestprOfstoff gehdrende Ver6ffenllichungen, sowelt diese unter die recherchlerten Gebfete fallen 



Wahrend der tntemationalen Recherche konsuttierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. 

EPO-Internal, BEILSTEIN Data, WPI Data. CHEM ABS Data 



VBiwandete Suehbagriffe) 



C. ALSWESEffaiCH ANQESEHENE UNTERLAGEN 



Katagorie' Bezelchnung der VertUientllohung, eoweit etfordertich unter Angabe der bi Betracht ionninendsn Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



WO 00 14071 A (MAULER MACHNIK ASTRID 

;KUGLER MARTIN (DE); STENZEL KLAUS (DE); 

BAY) 16. mrz 2000 (2000-03-16) 

in der Anmeldung erwShnt 

Seite 44 -Seite 51; Anspruche 1-10 



US 5 763 450 A (MASCIADRI RAFFAELLO 
AL) 9. Juni 1998 (1998-06-09) 
Spalte 17, Zeile 26 - Zeile 32 

-/- 



ET 



1-8. 
18-21 



10,11 





X| WeftBreVeraffentllchungenslndderFortsetzungvonFeldCzu Y Siehe Anhang PatentfamlDe 
* ' entnenmen ^ 




«» Besondere Kategorien von angegebenen VerOffentlichunoen : T- SpStere Verdffentlfchung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
"A* Verfiffentl/chung, die dan aJIgemelnen Stand der Technik defintert. Prioritatsdalum verOffentlicht worden ist und mlt der 

aber nlcht als besondars bedeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht koliidleit, sondem nur zum Verstandnis des der 
-E- aiteres Dokument. das jedoch erst am oder nach dem Intemationalen f fSirte"!^^^^^^^ ^'^^^ ^'^^'^^^ zugrundefiegenden 

Anmeldedatum verSffentllcht worden Ist ^xIIm^m u ^ ^ « ^ 
Venaffentllchung.dleBee^^^^^ Priorimtsanspruch zv^eHelhaft e^^^ ^ "fflSS"^^^^^^ 

schelnen zu lassen, oder durch die das VerOffer^ichungsdatum einer erfinderischer faUgkeit bemhend beStet weSen 

anderen Im Recherchenbericht genannten VerSffentllchung belegt werden «v- \/orfiftenfi!r.hMn« .Jl kL n 

soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben 1st (wie ^ u^^f5^ Ji^l^^}^S°S^^^ beanspruchte Erflndung 
ausgefOhrt) y vwio ^ann nicht als auf erflnderischer Tatlgkeh beruhend betrachtet 

•O- Verfiffentllchung. die sich auf elne mOndilche Offenbarung. VartSSrt^rh.mnln^^ . fJ"S^®^ niehreren anderen 
^ eine Benutzung. elne Ausstellung Oder andere MaBnahmen bezleht 6^V^uldur^^^^^ ^l^u^HMfi^'^^'^ ""^ 
"P" VerOffentllchung. die vordem Intemationalen Anmeldedatum. ab^ nach .0. w !SS !. i ! Fachmann naheliegend^ 
dem beanspnichten Prtorftatsdalum varaffentOcht woiden Ist ^ VereffenUichung, die Mttglied derselben Patentfamllle ist 




12. Oktober 2001 


Absendedatum des Intemationalen Recherchenberichts 

M K 




Name und Postanschrfft der Intemationalen RechenehenbehOrde 

EuropSIsches Patentamt. P.B. 5818 Patentlaan 2 

NL-2280HVRijswlJk 

TeL (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 

Fax: (+31-70) 340-301 6 

mnUaU PGT/ISA/210 (Blalt 2) (JUD 1892) 


Bevdlmachtlgter Bedlensteter 

Fink, D 



Seite 1 von 2 



C.(Fort6Btzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategorie** 


Bezelchnung dsr VerOffentllchung. sowelt erfonderilch unter Angabe der In Betracht kommenden Telle 


Betr. Anspruch Nr. 


X 


DATABASE CROSSFIRE BEILSTEIN [Online] 
Bell stein Institut zur Fbrderung der 
Chemischen Wissenschaften, Frankfurt am 
Main, DE; 

Hip \/prhi nHunn mit Hpk* RPN* ^IIRT'^Q 
XP002179759 

& JOURNAL OF ORGANIC CHEMISTRY. , 
Bd. 33, Nr. 12, 1968, Seiten 4483-4486, 
AMERICAN CHEMICAL SOCIETY. EASTON.. US 
ISSN: 0022-3263 


10 


X 


WO 92 00273 A (BOOTS CO PLC) 

9. Januar 1992 (1992-01-09) 

Seite 14; die Verbindungen der allgemeinen 

Formel VI 

Seite 34; die Zeilen 2-12 des Bei spiels 19 


16 



FOrmUalt PCT/ISA/210 (Foftsetzuna von Blan 2) (JuD 1992) 



Seite 2 von 2 



Im Recherchenberfcht 


Datum der 




MHglied{er) der 


Datum dar 


angefOhrtes Patentdokument 


VerSffenUichut^ 




Patentfamille 


VerBffentlichung 


WO 0014071 A 


16-03-2000 


DE 


19840322 Al 


G9-O3-2000 






AU 


5970399 A 


27-03-2000 






BR 


9913383 A 


22-Q5-2001 






WO 


0014071 A2 


16-03-2000 






EP 


1161420 A2 


12-12-2001 


US 5763450 A 


09-06-1998 


AU 


704911 B2 


06-05-1999 






AU 


4116196 A 


17-06-1996 






BR 


9509768 A 


07-07-1998 






CN 


1166831 A 


03-12-1997 






CZ 


9701575 A3 


17-09-1997 






WO 


9616046 A2 


30-05-1996 






EP 


0793656 Al 


10-09-1997 






FI 


972194 A 


22-05-1997 






HU 


77372 A2 


30-03-1998 






OP 


11507009 T 


22-06-1999 






JP 


3117721 B2 


18-12-2000 






NO 


972393 A 


29-05-1997 






PL 


320458 Al 


29-09-1997 






TR 


960499 A2 


21-07-1996 


WO 9200273 A 


09-01-1992 


IN 


172842 Al 


11-12-1993 






AT 


111445 T 


15-09-1994 






AU 


637695 B2 


03-06-1993 






AU 


7639491 A 


21-11-1991 






BG 


61260 Bl 


30-04-1997 






CA 


2041846 Al 


18-11-1991 






CN 


1072173 A ,B 
9101334 A3 


19-05-1993 






CS 


19-02-1992 






DE 


69104041 Dl 


20-10-1994 






DK 


536151 T3 


20-02-1995 






WO 


9200273 Al 


09-01-1992 






EP 


0536151 Al 


14-04-1993 






ES 


2064103 T3 


16-01-1995 






FI 


925871 A ,B, 


23-12-1992 






GB 


2244486 A ,B 


04-12-1991 






HR 


930699 Al 


30-06-1995 






HU 


210200 B 


28-02-1995 






IE 


911439 Al 


20-11-1991 






IL 


98029 A 


31-10-1995 






JP 


8009589 B 


31-01-1996 






MX 


25770 Al 


31-03-1994 






NO 


179204 B 


20-05-1996 






NZ 


238119 A 


27-07-1993 






PL 


167657 Bl 


31-10-1995 






PT 


97700 A ,B 


28-02-1992 






RO 


111764 Bl 


30-01-1997 






RU 


2099323 CI 


20-12-1997 






US 


5302720 A 


12-04-1994 






ZA 


9103438 A 


26-08-1992 





ForrnUatt PCr/ISA/210 (Anhang Patentbmine}(Jun 1992) 



rNTERNATiONALER flECHERCHENBERICHT 



atlonalBS Aktenzsichen 
PCT/EP 01/07990 



Feld I Bemerkungen zu den AnsprOchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Foitsetzung von Ptinkl 2 auf Blatt 1 

GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus fblgenden GrOnden fQr bdstimmta AnsprOche kein Recherchenbericht erstellk 
1. AnsprOche Nr. 

well sle steh auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die Behdrde nIcht verpfllchtet ist, n&nllch 



FUr die Anspriiche 19 und 20 - insoweit sie sich auf ein Verfahren zur 
Behandlung des menschlichen/tierischen Korpers beziehen - wurde ebenfalls eine 
Recherche durchgefuhrt die sich auf die angefuhrten Wirkungen der 
Verbi ndung/Zusamnensetzung grUndet . 



well sie sich auf Telle der intematlonalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforelerungen so wenlg entsprechen, 
daB eine sinnvolle Internationale Recherche nicht durchgefDhrt werden kann, nantlich 



weii es sich dabel urn abhSnglge AnsprOche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 

Feld II Bemerkungen bel mangelnder EInheltllchkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Biatt 1) 
Die Internationale Recherchenbeh6rde hat festgestellt, daB diese Internationale Anmeldung mehrere Erflndungen enthdit: 

siehe Zusatzblatt 

1 • I I Da der Anmelder alle erforderlichen zusStzllchen RecherchengebOhren rechtzeltig entrlchtet hat, erstreckt sich dieser 
" ' Internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren AnsprOche. 

2. si^'Q recherchierbaren AnsprOche die Recherche ohne elnen Arbeltsaufwand durchgefOhrt werden konnte, der eine 

< ' zusatzllche RecherchengebOhr gerechtfertigt h§tte, hat die Behdrde nicht zur Zahlung einer solchen GebOhr aufgefordert 



Da der Anmelder nur einlge der erforderlichen zusatzlichen RecherchengebOhren rechtzeltig entrlchtet hat, erstreckt sich dieser 
intemationale Recherchenbericht nur auf die AnsprOche, fOr die GebOhren entrlchtet worden sind, nSmlich auf die 
AnsprOche Nr. 



Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen RecherchengebOhren nicht reclitzeltig entrlchtet. Der intemationale Recher- 
chenbericht beschrankt sich daher auf die In den AnsprOchen zuerst envShnte Erfindung; diese Ist In fblgenden AnsprOchen er- 







1-11, 14-21 




Internationales Aklenzelchen PCT/EP 01 /07990 



WEITERE ANGABEN PCT/iSA/ 210 



Die internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, daB diese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
namlich: 

1. Anspruche: 1-11, 14-21 

die Pyrazolbi phenyl carboxamide der allgemeinen Formel (I) 
gemaB vorliegenden AnsprQchen 1-3 und 5-7, die Verfahren zu 
deren Hers tel lung gemaB vorliegendem Anspruch 4, diese 
enthaltende Mittel gemaB vorliegendem Anspruch 18, deren 
Verwendung (in einem Verfahren / in einem Verfahren zur 
Herstellung von Mitteln) zur Bekampfung unerwunschter 
Mikroorganismen gemaB vorliegenden Anspriichen 19-21, 
Zwi schenprodukte zu deren Herstellung gemaB vorliegenden 
AnsprUchen 8, 10, 14 und 16 und die Verfahren zur 
Herstellung letztgenannter Zwi schenprodukte gemaB 
vorliegenden AnsprUchen 9, 11, 15 und 17; 



2. AnsprUche: 12, 13 

die Zwi schenprodukte gemaB vorliegendem Anspruch 12 und das 
Verfahren zur Herstellung dieser Zwi schenprodukte gemSB 
vorliegendem Anspruch 13; 



